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Vorwort. 

Die  kleine  Titelanderung  in  der  vorliegenden  4.  Auflage 
„Kohlenwasserstoff6le"  statt  „Mineralole"  war  aus  folgendem 
Gmnde  notig:  Die  bisherige  Bezeichnung  ,,Mineralole"  umfaBt 
in  engerem  Sinne  nur  die  Erdolprodukte,  im  weiteren  Sinne 
auch  Braunkohlenteerole  und  Schieferdle.  Es  bestehen  aber 
schon  erhebliche  Zweifel,  ob  die  gleichfalls  in  dem  Buch,  und 
zwar  jetzt  noch  wesentlich  ausflihrlicher  als  friiher,  behandelten 
Steinkohlenteerole  noch  zu  Mineralolen  gerechnet  werden.  Die 
schon  friiher  in  den  Inhalt  des  Buches  hineinbezogenen  schweren 
und  leichten  Harzole,  Terpentinole  und  Kienole  fallen  sicher 
nicht    mehr  unter  die  gemeinsame    Bezeichnung   ,,Mineralole". 

Deshalb  schien  der  t)bergang  zu  der  allgemeineren 
Bezeichnung  erforderlich. 

Seit  dem  Erscheinen  der  3.  Auflage  im  November  1909 
sind  sehr  wichtige  Arbeiten  tiber  Gasole,  Treibole  ftir  Diesel- 
motoren,  Theorie  der  Schmierung  usw.  erschienen,  welche  ebenso 
wie  die  sich  besonders  aus  den  Arbeiten  von  Spiegel,  Hempel, 
und  Rieppel  ergebenden  neueren  Lieferungsbedingungen  von 
Behorden  ftir  Gasole,  Dieselmotorole  usw.  uebst  zahlreichen 
anderen  Lieferungsbedingungen  beriicksichtigt  werden  muBten. 

Auch  sonst  sind  alle  neueren  anerkannten  theoretisch  wissen- 
schaftlichen  und  analytischen  Forschungen  wiederum  tunlichst 
bei  der  Bearbeitung  verwertet  worden.  Neu  eingefiigt  wurden 
das  Kapitel  „Heizwertbestimmung",  ein  kurzes  Kapitel  tiber 
„Phy8iologische  Eigenschaften"  der  Erdole,  Nomenklatur  der 
Bitumina  usw.  insbesondere  aber  auch  zahlreiche  Tabellen  iiber 
physikalische  Konstanten  usw.,  damit  das  Nachschlagen  in 
anderen  Werken  bei  Benutzung  des  Buches  moglichst  vermieden 
werden  kann. 

Wesentlich  erweitert  wurden  aufier  dem  Kapitel  „Stein- 
kohlenteer",  „ Asphalt"  und  dessen  Surrogate,  ,,Erdwachs*'  auch 
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IV  Vorwort. 

verschiedene  Kapitel  der  Fettindustrie,  insbesondere  Hartung 
der  Fette,  Glyzerin,  Olfarben,  Kitte,  Lacke  usw. 

Im  groBen  und  ganzen  ist  an  dem  bisher  befolgten 
Grundsatz,  moglichst  nur  die  im  Arbeitskreis  des  Verf.  am  Kgl. 
Materialpriifungsamt  erprobten  oder  nachgepriiften  Methoden 
oder  aus  anderen  Griinden  uns  Vertrauen  einfloBende  Verfahren 
zu  bringen,  festgehalten  worden,  damit  der  das  Buch.  benutzende 
Chemiker  nicht  in  Zweifel  gerat,  woran  er  sich  gegebenenfalls 
zu  halten  hat.  Daher  kann  das  in  der  Hauptsache  aus  dem 
Laboratorium  hervorgegangene  Buch  keinen  Anspruch  auf 
in  jeder  Hinsicht  vollstandige  Kompilierung  der  sehr  zahlreichen 
Literaturerscheinungen  auf  den  in  Rede  stehenden  Gebieten 
erheben.  Hier  muB  auf  die  inzwischen  erschienenen  umfang- 
reichen,  sehr  gewissenhaft  bearbeiteten  groBen  technologischen 
Naehsehlagewerke  hingewiesen  werden. 

Es  ist  auch  wiederum  versucht  worden,  den  auBeren 
Umfang  des  Buches  trotz  der  im  allgemeinen  erfolgten  starken 
Stoffvermehrung  dadurch  etwas  zu  begrenzen,  daB  Textein- 
schrankungen,  Figurenverkleinerungen,  Streichungen  liberholter 
Vorschriften  usw.  vorgenommen  wurden,  wo  dies  irgendwie 
moglich  war. 

Bei  der  Bearbeitung  der  Neuauflage  hat  mieh  mit  sehr 
gutem  Verstandnis  und  Eifer  Herr  Dr.  G.  Meyerheim  unter- 
stiitzt,  der  auch  bereits  seit  mehreren  Jahren  in  meinem  Arbeits- 
kreise  am  Kgl.  Materialpriifungsamt  experimentell  tatig  ist. 

Auch  vielen  anderen  Kollegen  aus  wissenschaftlichen  und 
technischen  Ejreisen  bin  ich  fiir  manche  wertvoUe  Hinweise 
wiederum  zu  lebhaftem  Dank  verpflichtet. 

Berlin-Lichterfelde'W.,  Marz  1913. 

Holde. 
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Erstes  Kapitel. 

Erdol  und  seine  Verarbeitungsprodnkte. 

A,  Rohpetroleum^), 

I.  Yorkonimeny  Yerarbeitnng^  und  Yerwendungr. 

Das  in  verschiedenen  Landern  gewonnene  Rohpetroleum  ist 
verschieden  gefarbt,  meistens  dunkelblaulichgrtin,  dunkelbraun 
bis  tief  braunschwarz,  vereinzelt  aber  auch,  z.  B.  in  Pennsylvanien, 
hellgelb  bis  rotlichbraun  und  wechselt  auch  in  der  Konsistenz 
sehr,  namlich  von  leichtpetroleumartiger  bis  zu  dickteeriger, 
bei  hohem  Paraffingehalt  sogar  salbenartiger  Konsistenz  2).  Am 
haufigsten  sind  z  wei  Haupttypen  von  Roholen,  namlich  1 .  naphthen- 
reiche,  paraffinarme,  welche  0  bis  hochstens  1%  Paraffin  und 
wenig  Benzin  sowie  verhaltnismafiig  wenig  Petroleum  (Leuchtol), 
dagegen  viel  schwer  erstarrendes  Schmierol  enthalten  (z.  B. 
Bakuer  und  schweres  Wietzer  Rohol),  und  2.  naphthenarmere, 
paraffinreichere   Ole    mit    3 — 8%   Paraffin,    welche   gewohnlich 


^)  Rohpetroleum  sowie  da«  mit  diesem  gleichzeitig  vielfach  an 
die  Erdoberflache  gelangende  hauptsachlich  aus  Methan  bestehende 
Erdgas  oder  Naturgas,  ferner  auch  Naturasphalt,  Bergteer  usw. 
werden  mit  vielen  anderen  als  Ersatzstoffe  der  letzteren  dienenden 
kiinstlichen  Stoffen  in  der  Technik  meistens  als  Bitumen  bezeichnet. 
Eine  wissenschaftliche,  den  neuen  Erkenntnissen  iiber  die  Erdol- 
bildung  entsprechende  Klassifizierung  des  Bitumens  hat  kiirzlich 
C.  Engler  (Petrol.  1912,  7,  400)  gegeben.  Eine  mehr  die  techni- 
schen  Verhaltnisse  beriicksichtigende  tJbersicht  uber  die  wissen- 
schaftlichen  Begriffsfeststellungen  auf  diesem  Gebiete  ist  S.  275  ge- 
geben. 

*)  Die  Bestinunung  der  Zahigkeit  ist  im  Abschnitt  ,,Schmier- 
mittel"  S.  135,  nicht  luiter  „Roh61"  beschrieben. 

Holde.    4.  Aufl.  1 


2  Erdol  und  seine  Verarbeitungsprodukte. 

auch  erhebliche  Mengen  Benzin,  Leuchtpetroleum  und  diinn- 
flussigere,  das  Paraffin  begleitende  Schmierolfraktionen  ent- 
halten  (z.  B.  pennsylvanisches,  galizisches  Ol  von  Boryslaw  und 
Tustanowice,  leichtes  Wietzer  und  Elsasser  Ol).  Es  gibt  aber 
auch.  Zwischenstufen,  z.  B.  enthalt  Bustenari-Ol  trotz  sehr  ge- 
ringen  Paraffingehalts  erhebliche  Mengen  Benzin  (25%). 

Das  am  Ostabhange  der  Anden  sich  findende  argentinische 
Rohol  ahnelt  dem  russischen  durch  Reichtum  an  Naphthenen 
und  Schmierolen  (69 — 91%),  maBig  groBen  Gehalt  an  Leuchtol 
(9 — 31%)  und  minimalen  Gehalt  an  Paraffin  und  Schwefe] 
(letzterer  0,07 — 0,16,  vereinzelt  bis  0,85%).  Spez.  Gew.  dieser 
Ole  schwankt  zwischen  0,898 — 0,957  und  Flammpunkt  ent- 
sprechend  dem  Mangel  an  Benzin  zwischen  40®  und  90® 
(Longobardi,  Chem.-Ztg.  1910,  34,  1150). 

In  Bakuol  wurden  z.  B.  0,2,  in  Grosnyol  4,6,  in  Erdol  von  Bibi- 
Eibat  4,9,  in  pennsylvanischem  11,5%  Benzin,  in  rumanischem 
Campina-Ol  3,4%  bis  120®  siedendes  Benzin  gefunden,  aus  Cam- 
pina-Ol  wurden  25%  bis  150®  siedende  Anteile  (Benzin)  und  35 
bzw.  45%  Leuchtol  gewonnen.  Der  Destillationsriickstand  enthalt 
bei  Bustenari-Ol  0,5,  bei  Campina-Ol  18%  Paraffin. 

Das  Rohpetroleum  wird  durch  Destination  auf  leichte  und 
schwere  Benzine,  welche  je  nach  Siedegrenze  als  Losungsmittel, 
Treibstoffe  ftir  Motoren,  Terpentinersatz  benutzt  werden,  hoher 
siedendes  Leuchtol  und  liber  300®  siedende  Schmierole  und  Pa- 
raffine  verarbeitet.  Durch  Raffination  der  Roholdestillate  mittels 
konzentrierter  Schwefelsaure  oder  durch  Filtration  tiber  Fuller- 
erde  werden  die  Destillate  gereinigt. 

In  Deutschland  wird  Erdol  zurzeit  in  der  Provinz  Hannover 
bei  Wietze,  Obershagen  bei  Peine  und  Pechelbronn  im  ElsaB  ge- 
wonnen. 

Die  paraffinreicheren  Ole  des  ElsaB  eignen  sich  zur  Herstel- 
lung  von  Benzin,  Leuchtol,  leicht  erstarrenden  Schmierolen,  Putz- 
olen,  Gasolen,  Paraffin  und  Asphalt.  Schweres  Wietzer  Ol  (spez. 
Gew.  tiber  0,94)  enthalt  etwa  10%  Petroleum,  der  Rest  ist  Schmier- 
ol  und  reichlich  Asphalt;  leichtes,  benzin-  und  petroleumreiches 
Wietzer  Ol  enthalt  auch  3%  Paraffin. 

Die  Weltproduktion  an  Rohol  betrug  im  Jahre  1911  (nach 
D.  Day,  Petrol.  1912,  8,  145)  46  526  000  tons  und  verteilte  sich 
auf  die  einzelnen  Lander  f olgendermaBen : 


A.    Rohpetroleum. 

Vereinigte  Staaten 29  393  000  tons 

RuBland       9  066  000    „ 

Mexiko      1874  000    „ 

HoUandisch-Indien 1  671 000    „ 

Rumanien 1  544  000 

Galizien 1458  000 

Britisch-Indien 897  000 

Japan 221000 

Peru      186  000 

Deutschland '.  140  000 

Kanada 39  000 

ItaUen 10  000 

Andere  Lander 27  000 
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Von  Java,  Borneo  und  Sumatra  werden  groBe  Mengen 
Benzin  nach  Deutschland  fiir  Motorenzwecke  und  sehr  hoch 
siedende  Benzine  als  Terpentinersatz  eingefiihrt. 

Amerikanische,  galizische  und  rumanische  Rohole  bestimmter 
Herkunft  bilden  das  Hauptmaterial  fiir  die  Hers tel  lung  von 
gutem  Kerzenparaffin,  von  Leuchtpetroleum  und  Petroleum- 
benzin.  Die  aus  solchen  Roholen  hergestellten  Schmierole 
haben  im  allgemeinen  einen  wesentlich  naher  zu  0®  liegenden 
Erstarrungspunkt  als  russische  Ole.  Einige  galizische  Ole, 
z.  B.  von  Grosno,  sowie  ein  groBer  Teil  der  rumanischen  Ole, 
namlich  Bustenari-,  Moreni-  und  Tintea-Ol,  die  zusammen  etwa 
70%  der  rumanischen  Produktion  ausmachen,  liefern  ebenfalls 
kaltebestandige,  viskose,  gentigend  hoch  entflammende  Schmierole 
ftir  Maschinen,  Eisenbahnwagen  usw.  Fiir  Dampfzylinder- 
schmierung  haben  sich  die  sehr  schwerfltissigen  oder  salben- 
artigen,  meistens  durch  Fullererde  filtrierten  amerikanischen 
Zylinderole  in  erster  Linie  bewahrt  (siehe  ,,Mineralschmier6le" 
S.  117  u.  ff.).  Aus  Rohpetroleum  werden  ferner  Motorentreibole, 
Transformatorenole,  Vaseline,  Heizol  (Masut),  Goudron,  Asphalt, 
Elektrodenkoke  usw.  gewonnen. 

II.  Oheinisclie  Ziisamiuensetziiiig. 

Die  rohen  Erdole  bestehen,  abgesehen  von  den  weiter  unten 
genannten  Sauerstoff-  und  schwefelhaltigen,  verharzten  sowie 
stickstoffhaltigcn    und    sulfidartigen    Stoffen,    vorwiegend    aus 
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verschieden  hoch  siedenden  Kohlenwasserstoffen  nicht  aroma- 
tischer  Natur,  von  denen  sich  die  leichteren  nicht,  die 
schwereren  teilweise  in  konz.  Schwefelsaure  losen.  Doch 
finden  sich  auch  aromatische  Kohlenwasserstoffe  —  Benzol  und 
hohere  Homologe  —  in  verschiedenen  Erdolen.  Besonders  groBe 
Mengen  schwerer,  hauptsachlich  aromatischer  Kohlenwasserstoffe 
enthalten  kalifornische,  Texas-  und  Ohioole  sowie  die  rumanischen 
Rohpetrole;  so  wurden  in  rumanischem  Rohol  von  Campina- 
Baicoiu  33,  von  Bustenari  48%  schwerer  durch  rauchende 
Schwefelsaure  losbare  Bestandteile  gefunden,  die  jetzt  nach  einem 
patentierten  Verfahren  von  Edeleanu  durch  fltissige  schweflige 
Saure  abgetrennt  werden  konnen.  Die  chemische  Natur  der  vis- 
kosen  Schmierolanteile  der  Rohpetrole  ist  neuerdings  etwas  weiter 
auf geklart  worden ;  sie  diirf ten  aus  wasserstoffarmen  Kohlenwasser- 
stoffen von  der  Natur  der  Polynaphthene,  geringeren  Mengen 
hochmolekularer  aliphatischer,  ungesattigter,  die  geringe  Brom- 
und  Jodaufnahme  bedingender  Kohlenwasserstoffe  und  zyklischen, 
mit  Formaldehyd  nach  Nastjukoff  (s.  S.  48)  reagierenden 
Kohlenwasserstoffen  bestehen.  Je  weniger  ein  Maschinenschmierol 
letztere  Bestandteile  enthalt,  umso  viskoser  ist  es  —  ceteris 
paribus  —  nach  Marcusson  (Chem.-Ztg.  1911,  36,  729),  der  die 
nicht  mit  Formaldehyd  reagierenden  Bestandteile  als  die  Haupt- 
trager  der  Viskositat  und  optischen  Aktivitat  erkannt  hat. 

Die  tibrigen  Anteile  der  Erdole,  d.  h.  Benzin,  Leuchtpetro- 
leum,  Gasol  und  Paraffin,  bestehen  bei  pennsylvanischem  Erdol 
vorwiegend  aus  Kohlenwasserstoffen  der  Methanreihe  Cj^^2n-\-2* 
bei  russiscbem  Erdol  aus  sog.  Naphthenen,  um  deren  Auffindung 
und  Untersuchung  sich  Lissenko,  Beilstein,  Kurbatoff, 
Wreden,  Markovvnikoff  u.  a.  verdient  gemacht  haben 
(s.  Wischin,  Die  Naphthene,  S.  3  u.  ff.).  Die  meisten  Naphthene 
sind  nach  Kishner,  Aschan  u.  a.  als  zyklische  Polymethylene, 
z.  B. 

CH2 CH2 CH2 CH2 0x12  ', 


CH2 — CH2 — CH2 — CH2 — (ji±2 — OH2 

t 

aufzufassen  (Penta-,  Hexamethylen,  Methylhexamethylen  usw.). 
Soweit  diese  Derivate  sich  von  Hexamethylen  ableiten,  kann  man 
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sie  auch  als  hydrierte  Benzole  bzw.  Homologe  des  hydrierten 
Benzols  ansehen.  Die  Naphthene  reagieren  nicht  mit  Perman- 
ganat,  trage  mit  konz.  Schwefelsaure,  werden  aber  von  Chi  or, 
Brom  und  unter  bestimmten  Verhaltnissen  auch  von  verdiinnter 
Salpetersaure,  wenn  auch  schwierig,  substituiert  und  stehen  den 
Paraffinen  im  allgemeinen  naher  als  den  Benzolkohlenwasser- 
stoffen.  Konz.  Salpetersaure  erzeugt  aus  Hexanaphthen  Adipin- 
saure,  aus  Pentamethylen  Glutarsaure.  Zelinsky  gelang  es, 
hoch  siedende  Naphthene,  namlich  Zykloeikosan  C20H40  und 
Zyklotessarakontan  C40H80,  Schmp.  118®,  vom  Methylester  der 
Sebazinsaure  ausgehend,  synthetisch  zu  erhalten. 

Die  Kohlenwasserstoffe  des  schwefel-  und  stickstoffreichen 
TexasOls  bestehen  nach  Mabery  hauptsachlich  aus  Kohlen- 
wasserstoffen  der  Reihe  0^112  n_2,  deren  Grundstoff  ein  doppelter 
Polymethylenring  ist  (Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  1901,  23,  264). 
Unter  den  deutschen,  galizischen  und  rumanischen  Erdolen  finden 
sich  je  nach  dem  besonderen  Fundort  Ole,  in  welchen  mehr 
Kohlenwasserstoffe  der  Methangruppe  vorherrschen,  und  solche, 
in  denen  die  Naphthene  iiberwiegen.  Nach  G.  Kramer  und 
W.  Bottcher  (Ber.  1887,  20,  595)  kommen  im  indifferenten  Teil 
von  Olheimer  Erdol  weit  mehr  Naphthene  vor  als  in  demjenigen  des 
Tegernseer  und  Pechelbronner  Ols.  In  galizischen  und  rumani- 
schen Olen  finden  sich  auch  merkliche  Mengen  Karbtire.  Als 
Nebenbestandteile  finden  sich  in  Roholen  (besonders  reichlich 
im  Texasol)  Pyridinbasen,  welche  von  der  Verwesung  der  marinen 
Tierreste,  dem  wahrscheinlichen  Ursprungsmaterial  des  Erdols, 
herriihren  dtirften,  ferner  merkaptan-  und  suKidartig  gebundener 
Schwefel  (letzterer  besonders  reichlich  im  Texas-  und  Ohiorohol) 
und  sauerstoff-  und  schwefelhaltige  helle  und  dunkle  asphalt- 
ahnliche  Harze.  Bei  pennsylvanischem  Erdol  losten  sich  von 
den  iiber  200®  siedenden  Anteilen  35%  in  konz.  Schwefelsaure. 
Dies  entspricht  Ma  ber  3:8  Resultaten,  der  in  den  iiber  200® 
siedenden  Anteilen  der  Ole  von  Pennsylvanien,  Ohio  und  Kanada 
Fettkohlenwasserstoffe  bis  zu  C20H44  fand,  daneben  aber  auch 
Glieder  der  Gruppe  CnHgn  und  CnHgn  — 2  ^^^  zu  C28H54.  Diese 
Kohlenwasserstoffe  waren  im  G^gensatz  zu  den  iiber  50® 
schmelzenden  der  Reihe  0^112  n+2  iioch  bei — 10®  fliissig  (Amer. 
Chem.  Joum.  1902,  28,  165).  Kramer  und  Spilker  fanden  die 
Zusammensetzung   eines   Bakuinschmierols,    das    sie   mit   konz. 
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Schwefelsaure  sorgfaltig  gereinigt  batten,  zu  87%  C  und  13%  H, 
d.  h.  entsprechend  der  Formel  CzoH^q  =  Cj^Il2n-4'y  si®  nehmen 
an,  daB  je  2  Molekiile  polymeres  Decylen  (CioH2o)2  in  2  Molektile 
der  hydrierten  Verbindung  C10H22  und  CgoHge  tibergehen  (Ber. 
1903,  36,  645). 

Die  unter  200®  siedenden  Anteile  enthalten  vorwiegend 
gesattigte  Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe  und  Naphthene. 
Im  iibrigen  schwankt  der  Kohlenstoffgehalt  der  Roherdole 
verschiedener  Herkunft  von  79,5 — 88,7,  der  Wasserstoffgehalt 
von  9,6 — 14,8,  der  Sauerstoffgehalt  von  0,1 — 6,9,  der  Stick- 
stoffgehalt  von  0,02—1,1,  der  Scbwefelgehalt  von  0,01—2,2%. 

Im  nachfolgenden  seien  einige  zuverlassig  erscheinende  Ele- 
mentaranalysen  von  Erdolen  verschiedener  Herkunft  mitgeteilt: 


Tabell 

e  1. 

Herkunft 

C 

H 

0 

S 

N 

Autor 

Pennsylvanien  .... 

86,06 

13,89 

0,06 

Engler 

Oil  City,  Pa 

85,80 

14,04 

Mabery 

Findley,  Ohio  .... 

84,57 

13,62 

0,98 

0,72 

0,11 

»» 

Lima,  Ohio 

85,0 

13,80 

0,60 

0,68 

Rakusin 

Beaumont,  Texas    .    . 

86,05 

12,30 

1,75 

Richardson 

Ventura,  Kalif.    .    .    . 

84,0 

12,70 

1,2 

0,40 

1,70 

U.  S.  G. 

Wasatch  Range,  Utah . 

86,86 

11,89 

0,59 

0,64 

0,02 

Mabery  und 
Byerly 

Grossny  0,906  .... 

86,41 

13,00 

0,4 

0,1 

0,07 

\  Charitsch- 
J        koff 

0,850  .... 

85,95 

13,0 

0,74 

0,14 

0,07 

Tscheleken  0,8736   .    . 

86,4 

12,44 

0,377 

>> 

Campeni-Parjol    .    .    . 

85,29 

14,21 

0,03 

Edeleanu  u. 

Bustenari  (Prahowa)  . 

86,30 

13,32 

0,18 

Tanascu 

Zur  Kennzeichnung  bzw.  Abscheidung  einzelner  Individuen 
und  ganzer  Gruppen  aus  den  Erdolen  dienen  folgende  wissen- 
schaftliche  Methoden: 

1.  Saure    Bestandteile    (Naphthensauren,    Phenole)    werden 
durch  verdtinnte  Natronlauge, 

2.  Stickstoffverbindungen    (Homologe    des    Pyridins    usw.) 
durch  verdiinnte  Mineralsaure  abgeschieden  (s.  a.  S.  329). 

H.  Ungesattigte    Kohlenwasserstoffe    der    Fettreihe    werden 

durch  konz.  Schwefelsaure  absorbiert. 
4.  Aromatiscbe  Kohlenwasserstoffe  werden  bei  der  Nitrierung 

isoliert, 
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5.  Ungesattigte  zyklische  Koblenwasserstoffe  werden  durch 
die   Nastjukoffsche   Probe   (siehe  S.  48)   abgeschieden. 

6.  Feste  Paraffinkohlenwasserstoffe  werden  nach  den  S.  45 
beschriebenen  Verfahren  abgeschieden. 

7.  Die  verharzten  helleren,  rotlich-  bis  dunkelbraunen  Stofife, 
welche  wasserstofif-  und  kohlenstoffarmer,  aber  sauer- 
stofif-  und  schwefelreicher  sind  als  die  iibrigen  Bestand- 
teile  des  Ols,  lassen  sich  durch  Filtration  des  Rohols  iiber 
Knochenkohle  oder  Fullererde,  welche  die  verharzten  Be- 
standteile  adsorbieren,  aber  nach  Herauslosen  der  Olreste 
mittels  Benzin  an  Benzol  und  Chloroform  wieder  abgeben, 
isolieren. 

Die  ebenfalls  verharzten  weicheren  und  harteren 
Asphaltstoffe,  die  ahnliche  Zusammensetzung  wie  die 
letzterwahnten  Harze  haben,  nur  im  allgemeinen  noch 
sauerstoff-  oder  schwefelreicher  sind,  konnen  mit  den  nach 
7.  abgeschiedenen  Harzen  oder  fiir  sich  nach  den  S.  42 
beschriebenen  Verfahren  mittels  Alkoholather,  Benzin, 
Amylalkohol  usw.  abgeschieden  werden. 

III.  Entstehungr  des  £rdols. 

Die  Frage  nach  der  Entstehung  des  Erdols  hat  von  jeher  so- 
wohl  in  chemischer  wie  geologischer  Beziehung  das  Interesse  der 
Forscher  angeregt.  Die  alte  Hypothese,  nach  welcher  das  Erdol 
aus  anorganischem  Material  entstanden  sein  soil,  lafit  sich 
heute  wegen  der  unten  erwahnten  optischen  Aktivitat  des  Erdols 
und  aus  geologischen  Grtinden  kaum  noch  aufrecht  erhalten. 
Derartige  Hypothesen  stellten  Mendelejeff  sowie  Sabatier 
und  Senderens  auf.  Nach  Mendelejeff  soil  das  Erdol  durch 
Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  Karbide  des  Eisens  in  vul- 
kanischen  Prozessen  im  Erdinnern  entstanden  sein. 

Nacb  Sabatier  und  Senderens  sollen  Wasserstoff  und 
Azetylene,  die  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Alkali  oder 
Erdalkali  sowie  Karbide  entstanden  waren,  beim  Zusammen- 
treffen  mit  Metallen,  die  als  Kontaktsubstanzen  wirkten,  Paraffin- 
oder  zyklische  Kohlenwasserstoffe,  je  nach  den  vorhandenen 
Bedingungen,  gebildet  haben. 

Die  in  neuerer  Zeit  aufgestellten  Theorien  nehmen  im  allgemei- 
nen mehr  eine  Entstehung  des  Erdols  aus  organischem  Mate- 
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rial  an.  Diese  Ansicht  ist  durch  die  Hinweise  Waldens  (Natur- 
wiss.  Rundschau  1900,  16,  Nr.  12—16,  und  Chem.-Ztg.  1904,  28, 
574)  und  Tschugajeffs  (Chem.-Ztg.  1904,  28,  505)  auf  die  be- 
reits  1835  durch  Biot  entdeckte,  aber  in  Vergessenheit 
geratene  optische  Aktivitat  des  Erdols,  die  nun  besonders 
eifrig  und  mit  Erfolg  von  M.  A.  Rakusin,  C.  Engler 
u.  a.  studiert  wurde,  in  letzter  Zeit  gesttitzt  worden. 
Meinungsverschiedenheiten  herrschen  nur  noch  dartiber,  ob 
die  Muttersubstanzen  des  Erdols  tierisches  oder  pflanzliches 
Material  oder  beides  sind. 

C.  Engler  wies  zuerst,  nachdem  H.  v.  H of  er  aus geologischen 
Grtinden  die  Entstehung  des  Erdols  aus  marinen  Resten  abge- 
leitet  hatte,  experimentell  nach,  daB  aus  Fett  durch  Destination 
.jkiinstliches  Petroleum'*  entsteht.  Er  ftihrte  seine  Versuche  mit 
Fett  von  Seetieren  aus.  Nach  der  Englerschen  Theorie  (Ber. 
1888,  21,  1816;  1889,  22,  592;  1893,  26,  1440;  1897,  30,  2358; 
Jahrb.  Kgl.  preuB.  geol.  Landesanst.  1904,  25,  350 — 351 ;  Chem.- 
Ztg.  1906,  30,  711)  soil  das  Erdol  aus  den  Fettiiberresten  von  Lebe- 
wesen  j  eder  Art  durch  Zersetzung  unter  hohem  Druck  entstanden 
sein,  nachdem  ihre  iibrigen  organischen  Bestandteile  (EiweiBverbin- 
dungen)  durch  Faulnis  in  wasserlosliche  Schwefel-  und  Stick- 
stoffverbindungen  iibergegangen  waren.  Die  aus  den  Fettsauren 
(Leichenwachs)  zunachst  durch  gewaltsame  Einwirkung  ent- 
standenen  leichteren  Kohlenwasserstoffe,  in  denen  er  Paraffine, 
Athylene,  Naphthene  nachwies,  soUen  sich  im  langsamen  ProzeB 
im  Laufe  weiterer  geologischer  Perioden  teilweise  zu  den  hoher 
siedenden  Anteilen  des  Erdols  polymerisiert  haben,  wofiir  die 
von  Engler  beobachtete,  beim  Stehen  von  synthetischem  Petro- 
leum eintretende  Erhohung  des  spez.  Gewichts  spricht. 

Nach  Engler  (Ber.  1909,  42,  4613)  entstehen  Naphthene  auch 
durch  kondensierende  Einwirkung  von  AICI3  auf  Athylene,  so- 
gar  schon  durch  starkeres  Erhitzen  der  letzteren,  z.  B.  von  Amylen 
auf  250 — 270®,  womit  die  Entstehung  der  Naphthene  in  den 
Erdolen  erklart  ist. 

Nach  Marcusson  (Chem.  Rev.  1905,  12,  1;  Mitteilungen 
1904,  22,  97)  konnen  die  hoher  siedenden  Anteile  des  Erdols  im 
wesentlichen  nicht  aus  den  leichteren  entstanden  sein,  weil  die 
ersteren  starker  optisch  aktiv  sind  als  die  letzteren.  Wahr- 
scheinlich  ist  der  umgekebrte  Vorgang. 
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Nach  Stahl  (Chem.-Ztg.  1899,  23,  15)  sowie  nach  Kramer 
und  Spilker  (Ber.  1899,  33,  2940;  1902,  35,  1212)  sollen  die  in 
Seen  sich  findenden  groBen  Ablagerungen  von  Diatomeen  die 
Ursubstanz  des  Petroleums  gewesen  sein.  Potonie  hat  jedoch 
gezeigt  (,,Zur  Frage  nach  den  UrmateriaJien  der  Petrolea*', 
Jahrb.  Kgl.  preuB.  geol.  Landesanst.  1904,  36,  Heft  2), 
daB  das  Material,  welches  der  Kramerschen  Hypothese  zu- 
grunde  lag  (Sapropel  des  Ahlbecker  Seegrundes  b.  Ludwigshof 
i.  Pomm.),  falschlicherweise  fiir  Bazillarien-(Diatomeen-)Erde  ge- 
halten  wurde  und  ein  gemischtes  Gestein  ist. 

Nach  Potonie  ist  das  Petroleum  ein  Destillationsprodukt 
aus  Sapropel-(Faulschlamm-)Gestein,  das  aus  sich  zersetzenden, 
in  Wasser  vorkommenden  Organismen  und  ihren  Ausscheidungen 
besteht  und  zoogen-phytogenes  Gestein  ist.  (Vgl.  hierzu  Monke 
und  Beyschlag:  tJber  das  Vorkommen  des  Erdols;  Zeitschr. 
fiir  prakt.  Geologic  1905,  13.)  Durch  Extraktion  von  brennbaren 
Biolithen  (Kaustobiolithen)  mit  verschiedenen  Losungsmitteln 
warden  dementsprechend  bis  zu  7,7%  fett-,  wachs-  oder  kolo- 
phoniumartiger  Stoffe  gewonnen  (Holde,  Mitteilungen 
1909,  27,  1). 

Kiinkler  und  Schwedhelm  (Seifensiederzeitung  1908, 
1285, 1341u.flf.)  fanden  im  Einklang  mit  Englers  Destillations- 
versuchen,  daB  auch  fettsaurer  Kalk,  auf  270 — 320®  erhitzt, 
zeresin-  und  schmierolartige  Kohlenwasserstoffe  gibt.  Im  Ein- 
klang mit  Hoppe-Seyler  (Naturwiss.  Rundschau  1890,  82), 
der  auf  die  Nichtbestandigkeit  der  freien  Fettsauren  und  die  Not- 
wendigkeit  hinweist,  die  Erdolbildung  auch  an  der  Zersetzung 
von  fettsaurem  Kalk  und  fettsaurem  Magnesium  zu  prtifen, 
nehmen  sie  in  derartigen  Salzen,  insbesondere  in  dem  fettsauren 
Kalk,  der  aus  Fettsauren  und  kohlensaurem  Kalk  entstanden 
sei  und  bekanntlich  ein  wesentlicher  Bestandteil  des  sog.  Leichen- 
wachses  ist,  ein  sekundares  Zwischenprodukt  fiir  die  Erdolbildung 
im  Sinne  der  Engler-Hoferschen  Theorie  an.  Die  Entstehung 
der  Schmierole  durch  Polymerisation  der  leichten  Anteile  ent- 
sprechend  Englers  Annahme  halten  sie  nicht  fiir  zutreffend, 
da  die  \on  diesem  beobachteten  Polymerisationen  nur  gering- 
f  iigig  sind  und  bei  ihren  eigenen  Versuchen  durch  Zersetzung  von 
fettsaurem  Kalk  hochsiedende  Schmierole  in  geniigenden  Mengen 
entstehen  und  damit  deren  Bildung  geniigend  geklart  sei. 
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Die  Frage,  auf  welche  Ursachen  die  flir  die  Theorie  der 
Erdolbildung  so  wichtige  optische  Aktivitat  des  Erdols 
zuruckzufuhren  ist,  ist  nocb  unentschieden.  P.  W  a  Id  en  (Sitz. 
d.  Russ.  phys.-chem.  Ges.,  April  1904,  durch  Chem.-Ztg.  1904,  28, 
574)  ist  der  Ansicht,  dafi  das  Drehungsvermogen  des  Erdols  auf 
die  Entstehung  desseJben  aus  pflanzlichem  Material  zuruckzu- 
fuhren sei,  well  die  in  Betracht  kommenden  pflanzlichen  Stoffe 
ebenso  wie  das  Erdol  rechts,  die  tierischen  Stoffe  aber  links  drehen. 
Es  steht  aber,  wie  Engler  bemerkt  (Chem.-Ztg.  1906,  30,  711) 
einerseits  noch  gar  nicht  fest,  dafi  die  pflanzlichen  Ole  und  Fette 
in  der  Mehrzahl  rechtsdrehend  sind,  anderseits  kann  die  Rechts- 
drehung  des  Erdols  die  Summe  aus  einer  Links-  und  einer  iiber- 
wiegenden  Rechtsdrehung  sein. 

J.  Marcusson  (Chem,  Rev.  1906,  12,  1)  fiihrt  die  optische 
Aktivitat  des  Erdols  auf  dessen  Gehalt  an  Derivaten  des  in 
alien  Fetten  sich  findenden  und  als  normaler  Bestandteil  des 
tierischen  und  pflanzlichen  Plasmas  anzusehenden  Cholesterins 
bzw.  Phytosterins  zurtick  und  sttitzt  seine  Ansicht  experimentell 
dadurch,  daB  er  aus  Oleinen  durch  Abscheidung  der  unverseif- 
baren  Stoffe  kiinstliches,  rechtsdrehendes  Mineralschmierol 
gewinnt.  Gleichzeitig  zeigt  er,  daB  man  durch  Destillation  aus  dem 
an  sich  linksdrehenden  Cholesterin  n^chtsdrehende  Derivate  er- 
halt.  DaB  Erdol  und  diesem  verwandte  Produkte,  wie  Rakusin 
(Chem.-Ztg.  1904,  28,  605  u.  674)  durch  die  Tschugajeffsche 
Reaktion  und  Marcusson  (a.  a.  O.)  an  Erdol,  Montanwachs 
und  Ichthyol  durch  die Liebermann scbe Reaktion  nachgewiesen 
haben,  Cholesterinreaktionen  zeigen,  ist  allerdings  kein  Beweis  ftir 
die  anderweitig  besser  gestutzte  Cholesterintheorie,  da  nach 
Charitschkoffs  Versuchen  diese  Reaktionen  auch  bei  synthe- 
tischem,  cholesterinfreiem  Erdol  erhalten  werden. 

Erdol  selbst  ist  rechtsdrehend;  einige  linksdrehende  Frak- 
tionen  natiirlicher  Erdole  verwandelte  Engler  mit  seinen  Schiilern 
durch  Erhitzen  auf  340 — 360®  in  rechtsdrehende  Stoffe,  ahnlich 
wie  nach  Marcusson  das  linksdrehende  Cholesterin  durch  Er- 
hitzen rechtsdrehende  Destillate  gibt. 

Das  Drehungsvermogen  der  ErdcUe  ist  selten  h5her  als 
1  Sacch.-Grad  (200-mm-Rohr).  Die  unter  200°  siedenden  Frak- 
tionen  sind  nach  Engler  meistens  inaktiv,  bei  den  hoher  sieden- 
den nimmt  die  Aktivitat  im  allgemeinen  zu,  bis  bei  der  Fraktiou 
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250 — 300®,  erhalten  unter  12 — 15  mm  Druck,  ein  Maximum  er- 
reicht  wird,  worauf  die  Aktivitat  in  den  hoheren  Fraktionen 
wieder  sinkt.  Die  hdchsten  von  Engler  und  seineu  Schtilem 
beobachteten  Drehungen  hochsiedender  Erdolfraktionen  betrugen 
bis  zu  +  250. 

Im  allgemeinen  zeigen  die  niseischen,  galizisehen,  rumanischen 
und  deutschen  Ole  starkere  Aktivitat  als  die  nordamerikanischen, 
besonders  die  pennsylvanischen.  Da  auch  dieCholesterindestillate 
die  hochste  Rechtsdrehung  in  denjenigen  Siedegrenzen  zeigen, 
wo  auch  die  Erd5ldestillate  ihre  Hochstdrehung  haben,  so  scheint 
auch  hierin  ein  Hinweis  auf  Cholesterinderivate  als  Trager  der 
optischen  Aktivitat  der  Erdole  zu  liegen. 

C.  Neuberg  (Chem.-Ztg.  1905,  29,  1045)  glaubt,  daB  die 
optische  Aktivitat  des  Erdols  durch  den  Gehalt  desselben  an 
Spaltungsprodukten  von  Proteinstoffen  verursacht  werde.  Die  aus 
letzteren  bei  der  Verwesung  zunachst  gebildeten  Aminosauren 
sollen  durch  desamidierende  Hydrolyse  in  stickstoffreie  Fettsauren 
(Essigsaure  bis  Kapronsaure)  tibergehen,  die  z.T.  optisch  aktiv  sind. 
Nach  Marcussonist  diese  Erklarung  wegen  der  Wasserloslichkeit 
der  erwahnten  Fettsauren  wenig  wahrscheinlich ;  diese  miiBten 
ebenso  wie  Glyzerin  durch  das  iiberall  vorhandene  Wasser  fort- 
gewaschen  sein,  im  tibrigen  konnten  aus  ihnen  wegen  des  niedrigen 
Molekulargewichts  nur  die  wenig  aktiven,  niedrig  siedenden  An- 
teile  des  Erdoles  (Benzin  und  PetroJeum)  entstanden  sein. 

Spater  zeigte  Neuberg,  daB  diedesamidierendenZersetzungs- 
produkte  des  EiweiBes,  namlich  die  Kapronsaure,  die  Valerian- 
saure  usw.,  mit  optisch  aktiven  Fetten,  z.  B.  Triolein,  oder  mit 
hoheren  Fettsauren,  wie  Olsaure,  unter  Druck  oder  unter  Kalk- 
zusatz  trocken  destilliert,  hochsiedende  rechtsdrehende  (aj)  = 
+  0,5  bis  +  1,7)  Koblenwasserstoffe  geben.  Nach  Marcusson 
(Chem.-Ztg.  1908,  32,  30)  erreicht  aber  die  Aktivitat  dieser 
Koblenwasserstoffe  bei  weitem  nicht  diejenige  der  entsprechend 
hochsiedenden  Korper  aus  Erdol,  wahrend  aus  den  unverseif- 
baren  Anteilen  {cLjy  =  +  15°)  des  WoUfettoleins,  also  bei  Gegen- 
wart  von  Cholesterinderivaten,  durch  Druckdestillation  im  Knie- 
rohr  optisch  aktive  Naphtha  (ap  =  +  5,15®)  von  80®  Siedebeginn, 
36%  Petroleumfraktion  (+1,50  Drehung)  und  50%  Schmierol- 
fraktion  erhalten  wurde.  Der  genannte  Autor  nimmt  hiemach 
an,  daB  die  leichten  Anteile  des  Erd5ls  vorwiegend  sekundar  aus 


12  Erdol  und  seine  Verarbeitungsprodukte. 

den  schweren  Schmierolanteilen  entstanden  sind.  Dieser  An- 
nahme  tritt  auch  Engler,  der  die  Schmierole  als  sekundar  durch 
Polymerisation  leichterer  Anteile  entstandene  Korper  ansah,  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  spater  bei,  wie  er  auch  im  Chole-5'  erin  das 
Hauptursprungsprodukt  der  optischen  Aktivitat  des  Erdols  er- 
blickt,  wahrend  er  den  EiweiBspaltungsprodukten  in  dieser  Be- 
ziehung,  wie  Marcusson,  mehr  eine  nebengeordnete  Rolle  zu- 
spricht.  In  der  Tat  sprechen  die  von  beiden  genannten  Autoren 
bisher  festgestellten  Befunde  trotz  der  an  sich  sehr  interessanten 
Feststellung  Neubergs  an  den  EiweiBabbauprodukten  in  quan- 
titativer  Hinsicht  mehr  daflir,  daB  Cholesterin  aus  tierischem 
Fett  bzw.  Phytosterin  aus  Pflanzenfett  das  Hauptmaterial  ftir 
die  optisch  aktive  Substanz  des  Erdols  geliefert  hat. 

Bei  Nachpriifung  des  Hinweises  von  Zaloziecki  und  Klar- 
f  eld  auf  die  geringe  oder  fast  verschwindend  kleine  optische  Aktivi- 
tat der  hellen  leichten  galizischen  Erdole  und  die  hohe  Aktivitat 
der  schweren  dunklen  Ole  gleichen  Ursprungs  weist  Marcusson 
darauf  hin,  daB  erstere  Ole  nach  Rakusins  Feststellungen  sich 
auf  sekundarer  Lagerstelle  finden  und  wahrscheinlich  im  Sinne 
der  Filfcrationstheorie  von  Day  aus  dem  dunklen  Ole  unter  Hinter- 
lassung  der  schweren,  optisch  stark  aktiven  Bestandteile  ent- 
standen sind.  In  alien  hellen  Olen  neueren  Ursprungs,  namlich 
in  denjenigen  von  Surachany  (Kaukasus),  Montechino 
(Italien),  Valleia  (Italien)  und  Bitkow  (Galizien)  sind 
optisch  inaktive  Benzine  (bis  150®  siedend)  in  Mengen  von  42 — 67% 
vorhanden. 

Da  ferner  die  bis  250®  unter  gewohnlichem  Druck  siedenden 
Anteile  der  dunklen  galizischen  Erdole  auch  nach  Zaloziecki 
und  Klarfeld  ebenso  optisch  inaktiv  wie  die  hellen  "Roherdole 
sind,  liegt  nach  Marcusson  kein  Grund  vor,  mit  Zaloziecki 
und  Klarfeld  in  Terpenen  und  Harzen  das  Ursprungsmaterial 
der  optischen  Aktivitat  der  dunklen  galizischen  Erdole  zu  suchen. 
Da  das  dem  Cholesterin  isomere  Phytosterin  ein  normaler  Be- 
standteil  des  pflanzlichen  Plasmas  ist,  kann  die  Cholesterintheorie 
auch  mit  der  Wittschen  (Prometheus  1894,  349  u.  365)  und 
Kramer-  und  Spilkerschen  Annahme  der  Bildung  von  Erdol 
aus  Diatomeen  und  Algen  tiberhaupt  in  Einklang  gebracht  werden. 
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Physikalische  Priifungen. 

IV.  Spezifisclies  Gewicht  nnd  Aiisdehniingrskoeftizient. 

Das  spez.  Gewicht  schwankt  bei  Roherdolen  in  sehr  weiten 
Grenzen,  namlich  zwischen  0,703  (Pennsylvanien)  und  1,016 
(Persien).  Im  einzelnen  seien  noch  folgende  Zahlen  angefiihrt: 
0,955  (Wietze,  schweres  Ol),  Bakuol  hat  spez.  Gew.  =  0,882, 
Ohiool  0,887,  ostgalizisches  Ol  0,870,  kalifomisches  Ol  bis  zu  1,01, 
Texas  0,90 — 0,97,  Canada  meistens  0,80 — 0,90,  Pennsylvanien 
0,703—0,880. 

Niedriges  spez.  Grewicht  deutet  auf  hohen  Gehalt an  Benzin  und 
Leuchtol,  ein  hohes  spez.  Gewicht  dagegen  auf  einen  groBeren 
Prozentsatz  hochsiedender  Fraktionen  und  Asphalt.  Wenn  das 
spez.  Gewicht  auch  nur  wenig  Wert  besitzt  ftir  die  Feststellung 
der  Herkunft  eines  Oles,  so  kann  es  doch  ftir  Ole  bekannter  Pro- 
venienz  als  Merkmal  ftir  die  Klassifizierung  herangezogen  wer- 
den  und  hat  im  Handel  seine  groBe  Bedeutung  als  Identitats- 
und  Vergleichsprobe,  da  die  Bestimmung  des  spez.  Gewichts  die  ein- 
fachste  Priifung  zur  Gewahrleistung  gleichmaBiger  Ollieferung 
darstellt. 

Die  Bestimmung  des  Ausdelinungskoeffizienten  der 
Rohole  ist  von  Bedeutung  fiir  die  Umrechnung  der  bei  beliebiger 
Temperatur  bestimmten  spez.  Gewichte  auf  die  Normaltemperatur 
von  15  oder  20®  sowie  fiir  die  Beriicksichtigung  der  Expansion  des 
Oles  in  den  Lagerbehaltern  und  den  Destillierblasen. 

Der  Ausdehnungskoeffizient  a  betragt  bei  pennsylvanischem 
Ol  0,000  840,  bei  russischem  Ol  0,000  817,  bei  Wietzer  Ol  0,000  647 ; 
er  fallt  also  mit  steigendem  spez.  Gewicht.  Die  Anderung  des  spez. 
Gewichts  bei  P  Temperaturanderung  ergibt  sich  aus  Multiplikation 
des  spez.  Gewichts  mit  dem  Ausdehnungskoeffizienten. 

• 

Tabelle  2. 


Erdol  von 


Spez.  Grew. 


ax  1  000  000 


Kanada .    .    . 
Schwabweiler 

Westgalizien . 
Walachei    .    . 


0,828 
0,829 
0,861 
0,885 
0,901 


843 
843 

858 

775 
748 
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Tabelle  3. 

Ausdehnungskoeffizienten  rumanischer  Rohpetrole- 


01 


von 


Spez.  Gew. 
bei  15° 


a 


Anderung 
des  spez.  Gew. 
furio 


Baicoi 

C&mpina   .... 
Bustenari  (Telega) 

Moreni 

Tintea 


0,8310 
0,8375 
0,8540 
0,8690 
0,9095 

Bestimmung  des  spez.  Gew.  undder  Ausdehnungskoeffizenten 
s.  S.  125  ff.  bzw.  130  ff. 


0,000  864 
0,000  823 
0,000  834 
0,000  850 
0,000  735 


0,000  7173 
0,000  6887 
0,000  7116 
0,000  7380 
0,000  6676 


V.  Spezifische  Warme. 

(Literatur:  Graefe,  Petrol.  1907,  2,  521.) 
Zur  Bestimmung  der  Heizflachen  in  Reservoiren,  in  denen 
Ole  oder  Destillate  usw.  zur  Abtrennung  von  Wasser  vor  ihxer 
Absendung  erhitzt  werden  soUen,  ist  die  Kenntnis  der  spezifischen 
Warme  der  Olftillungen  erforderlich.  Die  Heizflachen  werden 
aus  der  Menge  und  spez.  Warme  des  Oles  sowie  dem  Warme - 
tibertragungskoeffizienten  des  Metalls,  aus  dem  der  Heizkorper 
(Eisen)  besteht,  berechnet.  Bei  der  Paraffingewinnung  wird  aus 
der  zu  verarbeitenden  Menge  paraffinhaltigen  Ols,  der  spez. 
Warme  des  abzuktihlenden  Ols,  der  Starke  der  Abkiihlung  und 
der  Erstarrungs warme  des  Paraffins  (nach  Graefe  39  Kal. 
pro  kg)  die  GroBe  der  Klihlmaschinen  ermittelt. 

Nach  Graefe  eignet  sich  zur  Bestimmung  der  spez.  Warme  von 
Olen  die  Verbrennung  von  Substanzen  von  bekannter  Verbrenniings- 
warme  in  der  Hempelschen  Kalorimeterbombe,  deren  Kalorimeter- 
gefaB  statt  mit  Wasser  mit  dem  zu  priifenden  Ol  gefiillt  ist  (Lang- 
bein,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.   1900,  13,   1227,  1259;  s.  a.  S.  21). 

Als  Verbrennungskorper  werden  getrocknete,  aus  reiner  Zellulose 
bestehende  Absorptionsblocke  von  Schleicher  und  Schiill  mit 
einem  Verbrennungswert  von  4175  Kal.  (Langbein  4185)  benutzt, 
und  zwar  nur  0,41 — 0,43  g  Zellulose,  damit  nicht  mehr  als  2,0 — 2,5^ 
Temperaturerhohung  im  KalorimetergefaB  stattfindet. 

Beispiel:  Braunkohlenteerbenzin. 

Spez.  Gew.  0,810  (Sp.  =  132—1950). 

Zellulose  0,4085  g;T.  =  Temperaturanstieg  2,400^. 

Also  0,4085  •  4175  Kal.  =  1710  Kal.  angewandt. 
Da  die  Armatur  des  Kalorimeters  bei  P  Temperaturerhohung  377  Kal., 
also  bei  2,4°  T.  =  905  Kal.  aufnimmt,  so  kommen  auf  die  Erwarmung 
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des  Ols  nur   1710—906  =  805  Kal.  auf  2,4^  also  auf  1»  =^  336  Kal., 
welche  0,810  kg  Ol,  mit  dem  das  Kalorimeter  gefiillt  ist,  erwamxen, 

336 
mi  thin  konunen  auf  1  kg  01  =    ^  ^.^  =415  Kal.  pro  Grad,  d.  h.  die 

spez.  Warme  ist  0,415. 

Graefe  ermittelte  nach  diesem  Verfahren  folgende  spez. 
Wannen:  Ole  aus  Braunkohlenteer  (Solarol)  0,419,  Gasol  0,416, 
Paraffinol  (Sp.  220— 300<J)  0,433 ;  Benzol  0,438,  Deutsches  Petro- 
leum 0,452,  Schweres  Paraffinol  0,453,  Wietzer  Rohol  0,403, 
amerikan.  Benzin  0,487,  galizisches  Leuchtol  0,473,  russisches 
Leuchtol  0,451,  amerikanisches  Leuchtol  0,455. 

2%ermffmder 

Itl  _ 


7-7 

JSledtMchse 


TarseQcoh 
Fig.    la. 


Awp^remeier 


^JunuHer- 
mdersianA 


Zur  Bestimmung  der  spez.  Warme  von  Olen  eignet  sich  auch 
nachstehend  angefuhrte  Methode  auf  elektrischem  Wege  (vgl. 
Kohlrausch,  Lehrbuch  der  praktischen  Physik,  1910,  S.  197). 

Das  zu  untersuchende  01  befindet  sich  in  einer  blanken  Blech- 
biichse,  die  wieder  auf  Porzellan  in  einer  gleichartigen,  etwas  groi3eren 
Buehse  steht.  Zur  Erwarmung  des  Ols  schickt  man  einen  Strom 
durch  ein  spiralig  aufgewundenes  Nickelinband;  das  den  Vorteil  hat, 
bei  Temperaturschwankungen  seinen  Leitungswiderstand  nur  aulBerst 
wenig  zu  andern.  Eine  mechanische  Riihrvorriehtung  befordert  den 
Warmeaustausch  im  01.  Die  Versuchsanordnung  und  die  Einrich- 
tung  des  Apparates  geht  aus  den  nebenstehenden  Skizzen  Fig.  la 
und  lb  hervor. 

Die  spez.  Warme  c  ist  dann  zu  berechnen  aus  der  Fliissigkeits- 
menge  (m),  dem  Wasserwert  des  GefaBes  (w),  der  Zeit  der  Er- 
warmung (z)  um  t  Grad,  der  Stromstarke  (i)  und  dem  Widerstand  (r) 
des  Heizkorpers. 
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Die  vom  Strom  in  1  Sek.  erzeugte  Warmemenge  ist  gleich 
0,239  'i^r  Kal.,  diese  muB  gleich  sein  der  vom  Ol  aufgenommenen 
Warmemenge;  es  ergibt  sich  also  fiir  die  Bereehniing  die  Formel 

(m  •  c  +  w)  t  =  0,239  •  i*  r  •  z 


c  =-  0,239 


i*  r  •  z         w 


m«  t         m 


Spez.  Warme   von  Erddl  und  ErdSlprodukten. 

Petrolather bei  -190°  0,4518 

,,  -100°  0,4446 

, „  0°  0,4194 

Petroleum „  21—58°  0,511 

„  18-99°  0,498 

Rohole: 

Japan spez.  Gew.     0,862  0,453 

Pennsylvanien  .    .  ,,  0,810  0,500 

RuBland     ....  ,,  0,908  0,435 

Kalifornien    ...  ,,  0,960  0,398 

Bustenari   ....  „  0,8424  0,4625 

Campina     ....  „  0,8694  0,4667 

0,8  7o  Paraffin 

Campina     ....  „  0,8548  0,4675 
3,2%  Paraffiin 

Paraffin,  fast bei  —20—3°  0,377 

„       „  -19-20°  0,525 

,,       25—30°  0,589 

,,       ,,  35-40°  0,622 

flussig    ....  „  .52,4— 55<^  0,700 

Spez.  Warme  von  Fettsauren,  Fetten  und  Wachsen  s.  S.  409. 

Die  Physikalisch-Technische  Reichsanstalt  ermittelte^)  die 
spez.  Warme  von  Petroleumfraktionen  zu  0,49 — 0,55,  von  Spindelol 
zu  0,46,  von  Fraktionen  201 — 295°  aus  schwerem  Wietzer  Rohol 
(spez.  Gew.  0,934)  zu  0,48 — 0,49,  von  schweren  Residuen  und 
Zylinderolen  (spez.  Gew.  0,958—0,964)  zu  0,48—0,50. 

Je  wasserstoffreicher  ein  Ol  ist,  umso  hoher,  je  kohlenstoff- 
und  sauerstoffreicher  es  ist,  umso  niedriger  ist  seine  spez.  Warme. 
In  sehr  guter  Ubereinstimmung  mit  dem  Versuch  kann  man  die 
spez.  Warme  der  Ole  aus  ihrer  Elementarzusammensetzung  ge- 
maB  der  Koppschen  Regel  berechnen,  welche  besagt,  daB  die 
Molekularwarme  gleich  der  Summe  der  Atomwarmen  ist.  Dabei 
ist  es  nicht  einmal  erforderlich,  die  GroBe  des  Molekiils  selbst 
zu  kennen,  man  braucht  nur  die  Prozentzahlen  fiir  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  durch  die  Atomgewichte  zu  dividieren 

^)  Fiir  die  Internation.  Bohrgesellschaft  in  Erkelenz. 
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und  diese  Quotienten  mit  den  Atomwarmen  (C  =  1,8,  H  =  2,3 
und  O  =  4,0)  zu  multiplizieren.  Die  Summe  aller  dieser  Pro- 
dukte  ist  der  lOOfache  Betrag  der  spez.  Warme. 

VI.  Verdampfiingswarine  (Vw.). 

Die  Bestimmung  dieser  Konstante  wird  bei  der  Einrichtung 
des  Destillationsbetriebes  ftir  Feststellung  der  Heizanlagen,  der 
KiihlergroBen  und  der  Kiihlerwassermengen  notig,  wenn  nicht, 
wie  es  meistens  der  Fall  ist,  nach  Erfahrungsgrundlagen  gearbeitet 
wird.  Die ,  ,Verdampfungs warme* '  bedeutet  diej  enige  Warmemenge, 
welche  zur  tJberfuhrung  von  1  kg  der  zu  prtifenden  Fliissigkeit 
von  der  Siedetemperatur  in  1  kg  Dampf  von  der  gleichen  Tem- 
peratur  erforderlich  ist.  Unter  „totaler  Verdampfungswarme"  ver- 
steht  man  die  Warmemenge,  die  man  1  kg  Fliissigkeit  von  Zimmer- 
warme  zufiihren  muB,  um  sie  in  Dampf  von  der  Temperatur  des 
Siedepunktes  zu  verwandeln. 

Zur  Bestimmung  dient  der  Apparat  Fig.  2  (S.  18)  von 
V.  Syniewski  (Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1898,  11,  621),  verbessert 
in  der  Physikalisch-Techn.  Reichsanstalt^). 

Die  im  Kolben  A  entwickelten  Dampfe  gelangen  durch  a  b  nach 
dem  doppelwandigen  Gefafie  c  und  von  dort  unter  dem  Glocken- 
stopfen  z  hinweg  nach  dem  Kalorimeter,  und  zwar  in  das  mit  einer 
Metallrohrschlange  e  versehene,  in  das  Kalorimeterwasser  einge- 
tauchte  KondensationsgefaB.  Das  Ilohr  b  ist  in  dem  weiteren  Rohre 
a  so  angeordnet,  daB  es  fast  auf  seiner  ganzen  Lange  von  den  heiBen 
Dampfen  umspiilt  ist.  Hierdurch  wird  eine  vorzeitige  Kondensation 
wirksam  verhindert.  Das  schrag  abgeschliffene  Ende  von  b  liegt 
an  der  Wandung  von  c  an,  um  einer  Tropfenbildung,  die  leicht  ein 
Hiniiberschleudem  von  bereits  verdichteter  Fliissigkeit  in  das  Kalori- 
meter zur  Folge  hat,  vorzubeugen.  Vor  Beginn  der  kalorimetrischen 
Messung  halt  man  das  KondensationsgefaB  durch  den  Stopfen  z  ge- 
schlossen,  bis  alle  Teile  des  Apparates,  besonders  das  GefaB  c,  hin- 
reichend  vorgewarmt  sind,  und  die  in  ihm  kondensierte  Fliissigkeit 
durch  das  Rohr  d  gleichmaBig  abflieBt.  Will  man  die  Verdampfungs- 
warme  einer  hoheren  als  der  zuerst  Ubergehenden  Fraktion  be- 
stinunen,  so  laBt  man  die  Dampfe  zuvor  so  lange  durch  den  Kiihler 
streichen,  bis  das  Thermometer  t  die  gewiinschte  Anfangstemperatur 
der  Fraktion  anzeigt.  Dann  laBt  man  sie  unter  Liiftung  des  Stopfens  z 
in   das   KondensationsgefaB    des   Kalorimete'rs    treten,   wo   sie   ihre 

^)  Mit  Erlaubnis  gonannter  Anstalt  nebst  einigen  fiir  die  Inter- 
nationale Bohrgesellschaft  in  Erkelenz  emxittelten  Versuchsergeb- 
nissen  bereits  in  der  III.  Aufl.  1909  beschrieben. 

Holde.    4.  Aufl.  2 
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Die  von  der  P.T.R.  ermittelten  totalen  Verdampfungs- 
warmen  ^vurden  bei  den  im  Kapitel  V,  Spez.  Warme,  genannten 
Erdolprodukten  zu  130 — 190  Grammkalorien  ermittelt. 

Der  Bericht  der  P.T.R.  macht  darauf  aufmerksam,  da6  die 
hochsiedenden  Ole  wahrend  der  Destination  durch  Zersetzung 
usw.  Veranderungen  erleiden,  die  eine  genaue  Bestimmung  der 
Verdampfungswarme  unmOglich  machen. 

Die  Verdampfungswarme  steigt  im  allgemeinen  mit  fallendem 
Siedepunkt  der  Erdolfraktionen  bei  gleicher  Kohlenwasserstoffreihe, 
sie  ist  z.  B.  bei  der  Fraktion  110  bis  130®  von  galizischem  Erdol  63,5, 
bei  der  Fraktion  170 — 190°  nur  60.  Wenn  sie  bei  hoheren  Fraktionen 
von  230 — 260®  wieder  axif  62,5  ansteigt,  so  diirfte  dies  vielleicht 
auf  Zersetzung  der  Destillate  zuriickzufiihren  sein. 

Schneller  zum  Ziele  ftihrt  eine  von  Graefe  beschriebene 
Methode  (Petrol.  1910,  6,  569),  bei  welcher  die  Verdampfungs- 
warme aus  dem  Molekulargewicht  und  den  Siedegrenzen  rechne- 
risch  ermittelt  wird.  Trouton  hat  ftir  chemisch  einheitliche 
Korper  festgestellt,  dafi  bei  aquimolekularen  Mengen  der  Quotient 
aus  Verdampfungswarme  und  abs.  Siedetemperatur  (T)  eine  Kon- 
stante  ist,  und  zwar  etwa  =  20.  Obwohl  nun  die  Mineralole 
einerseits  keine  chemischen  Individuen  sind,  anderseits  auch 
keinen  konstanten  Siedepunkt  besitzen,  vermag  man  doch  die 
Trout onsche  Formel  auf  sie  anzuwenden,  wenn  man  fiir  Mole- 
kulargewicht und  Siedepunkt  mittlere  Grofien  bestimmt.  Es  ist 
dann  die  Verdampfungswarme: 

M 

Das  mittlere  Molekulargewicht  eines  Oles  wird  in  der  Weise  er- 
mittelt, dafl  man  in  einer  gewogenen  Menge  (s)  technischer  Stearin- 
saure,  deren  Gefrierpunktskonstante  k  durch  einen  Vorversuch  mit 
einem  Korper  von  bekanntem  Molekulargewicht  festgestellt  wurde, 
eine   bestimmte  Menge  (o)  Ol   auf  lost   und   die   Gefrierpunktsernie- 

drigung  t  miBt;  dann  ist  ,/w^    i 

-_        o  •  100  •  k 
M  = . 

s- 1 
So  ergaben  sich  folgende  mittlere  Molekulargewichte : 

Tabelle    4. 


Braunkohlenteerole 


Leichtrohol    .    .    . 
Schwerrohol  .    .    . 

Gasol 

Leichtes  Paraffinol 


Spez.  Gew. 

0,883 
0,905 
0,890 
0,920 

2* 


Mol.-Gew 

113 
158 
158 
190 


20 
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Zu  ahnlichen  Resultaten  wie  Graefe  kommt  auch  Charitsch- 
koff  (Physikalische  Untersuchung  des  Erdols),  der  nach  der  Hof- 
mannschen  Dampfdichtemethode  (unter  gleichzeitigem  Integrieren) 
die  Molekulargewichte  berechnete. 

Zur  Bestimmung  des  mittleren  Siedepunktes  wird  das  Ol  im 
Englerapparatkontinuierlichdestilliert  (s-S.  32)  unddieSiedegrenzen  von 
10  zu  10%  festgestellt.  Das  arithmetische  Mittel  dieser  Temperatiiren 
ergibt  den  mittleren  Siedepunkt.  Bei  einem  Leiehtrohol  erhielt 
Graefe  folgende  Zahlen: 


Destillat     . 
Temperatur 


Siedebeginn         10%       20% 
124  173         184 


30% 
192 


40% 
201 


50% 
210 


Destillat     .... 
Temperatur  .    .    . 

Daraus  folgt:  mittlerer  Siedepunkt  =  216®  C 


60% 
221 


70% 
234 


80% 
255 


90%       98% 
286         300 

489®  abs.  T. 


Unter  Benutzung  der  Trout onschen  Formel  berechnet  sich 
die  Verdampfungswarme  des  untersuchten  Leichtrohols 

20  T         20  .  489 


W  = 


M 


113 


=  86,5. 


Zur  Berechnung  der  totalen  Verdampfungswarme  kommt 
hierzu  noch  die  Warme,  die  zur  Erwarmung  des  Oles  von  Zimmer- 
temperatur  (25®)  auf  den  mittleren  Siedepunkt  (216®)  erforderlich 
ist,  was  bei  der  spez.  Warme  des  Oles  von  0,43  den  Betrag 
0,43  •  (216 — 25)  =  82  Kal.  ausmaeht;  hiernach  betragt  die  totale 
Verdampfungswarme  86,5  +  82  =  168,5  Kal.  Da  bei  diesem  Ol 
die  Erwarmung  bis  auf  den  Siedepunkt  fast  ebenso  viel  Warme 
verbraucht  wie  die  eigentliche  Uberftihrung  in  Dampfform  (bei 
anderen  Olen  ist  dies  Verhaltnis  noch  ungiinstiger),  so  geht  hieraus 
unmittelbar  die  eminent  praktische  Bedeutung  der  Vorwarmung 
der  Ole  vor  dem  Destillationsvorgang  hervor. 


Tabelle  5. 

Verdampfungswarmen. 


Temperatur 

Kp. 

des 
Dampf es  «  C 

Vw. 

91  95 

91  95 

79,6 

98 

98 

74 

68 

68 

79,4 

173 

159 

61 

80,9 

68  70 

87 

Schwerbenzin,  spez.  Gew.  0,743    .    .    . 
Heptan    .    .    .    .   ^ 
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Hexamethylen  . 
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Thermometer  B,  dem  Riihrer  (7,  dem  eigentlichen  KalorimetergefaB  D 
und  einem  aus  Eichenholz  oder  einem  doppelwandigen,  mit  Wasser 
gef iillten  kupfernen  Kessel  bestehenden  Isoliermantel  E,  Die  Bombe 
(Fig.  4)  besteht  aus  einem  vernickelten,  mit  feat  verschraubbarem 
Deckel  versehenen  Stahlgefafi,  welches  etwa  300  ccm  faBt.  Der  Deckel 
tragt  in  der  Mitte  eine  Verstarkungsleiste,  durch  welche  die  Gaszu- 
und  -ableitungskanale  gelegt  sind.  Den  Kanal  1,  fortgesetzt  durch 
das  fast  bis  auf  den  Boden  reichende  Platinrohr  2,  benutzt  man 
zum  Einleiten  des  Sauerstoffs,  den  Kanal  3  zum  Ableiten  der  Ver- 
brennungsgase.  Beide  Kanale  sind  durch  die  Ventilschrauben  4 
und  6  verschlieBbar.  Will  man  die  in  der  Bombe  befindliche  Luft 
austreiben,  so  offnet  man  beim  Einleiten  des  einer  SauerstofEfiasche 
zu  entnehmenden  Sauerstoffs  einen  Augenblick  die  zweite  Ventil- 
schraube  5.  Bevor  man  die  Bombe  in  das  WassergefaB  stellt,  sind 
die  seitlichen  Leitungskanale  im  Deckel  durch  die  Schrauben  6  und 
7  zu  schlieBen.  Durch  die  Mitte  des  Deckels  fiihrt  der  isolierte  Platin- 
Poldraht  8 ;  iiber  dessen  unteres  Ende  wird  der  Ziinddraht  geschlungen, 
der  andererseits  die  im  Platinkastchen  9  befindliche  Substanz  und 
das  Kastchen  beriihrt.  10  und  11  sind  kleine  Schrauben  zum  Fest- 
klemmen  des  elektrischen  Leitungsdrahtes. 

Zum  Ziinden  benutzt  man  entweder  einen  5 — 6  cm  langen  und 
0,1  mm  starken  Eisendraht,  der  genau  abzuwagen  ist,  da  er  zu 
Eisenoxyd  mitverbrennt ;  oder  aber  man  benutzt  einen  0,1  mm 
starken  Platindraht,  bei  dessen  Benutzung  die  fiir  den  Eisendraht 
anzubringende  Korrektur  fortfallt,  da  er  nur  in  der  Mitte  durch- 
schmilzt,  aber  nicht  verbrennt.  Nachdem  man  die  Bombe  und 
den  Deckel  von  jeder  Spur  anhaftender  Feuchtigkeit  befreit  hat, 
wird  1 — l,5g  der  zu  untersuchenden  Substanz  (genau  abgewogen) 
in  dem  Platinkastchen  mit  dem  befestigten  Ziinddraht  in  die 
Bombe  gesetzt,  diese  verschlossen  und  mit  Sauerstoff  von  20 — 25  Atm. 
gefiillt.  Man  setzt  sie  dann  in  das  KalorimetergefaB,  das  mit  einer 
gewogenen  Menge  Wasser  (2000 — 2200  g)  von  Zimmerwarme  gefiillt 
ist.  Man  wahlt  die  Tempera tur  des  Wassers  zweckmaBig  so,  daB 
die  nach  der  Verbrennung  erhaltene  Temperatur  etwa  so  viel  iiber 
Zimmerwarme  ist  wie  vorher  unter  derselben.    . 

Nachdem  die  Bombe  einige  Minuten  im  Kalorimeter  gestanden 
hat,  wird  das  Riihrwerk  in  Gang  gesetzt  und  die  Temperatur  jede 
Minute  abgelesen.  Wenn  die  Temperatur  konstant  ist,  oder  die 
Tempera turschwankungen  wahrend  8 — 10  Minuten  konstant  sind, 
(sogen.  Vorversuch)  wird  der  elektrische  Strom  von  8 — 10  Volt  ge- 
schlossen.  Hierdurch  gerat  der  Ziinddraht  ins  Gliihen  und  leitet 
die  Verbrennung  der  Substanz  ein,  die  in  der  Atmosphare  des 
komprimierten  Sauerstoffs  eine  voUstandige  ist.  Das  2 — 3  Minuten 
nach  erfolgter  Ziindung  eintretende  Temperaturmaximum  (Haupt- 
versuch)  wird  dann  genau  abgelesen,  wonach  die  abfallende 
Temperatur  noch  8 — 10  Minuten  lang  beobachtet  wird  (Nach- 
versuch). 
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Das  bei  der  Verbrennung  entstehende  Wasser,  das  auf  Zimmer- 
warme   abgekiihlt  wird,  gibt  hierbei  Warme  an  das  Kalprimeter- 
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wasser  ab,  weshalb  der  aus  der  Ablesung  direkt  berechnete  Heizwert 
zu  hoch  ausfallen  wurde.  Deshalb  schliei3t  sich  an  die  Priifung  inxmer 
cine   quantitative   Bestimmung   des   Verbrennungswassers   an.      Zu 
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diesem  Zwecke  verbindet  man  Kanal  3  der  Bombe  mit  einem  genau 
gewogenen  Chlorkalziumrohr  und  driickt  nach  vorsichtigem  Offnen 
der  Ventilschraube  5  durch  Kanal  2  einen  Strom  scharf  getrockneter 
Luft  durch  die  Bombe,  die  in  einem  HeiBluft-  oder  Olbad  auf  105® 
erwarmt  wird  (Fig.  5  auf  S.  23). 

Eorrekturen. 

a)  Fiir  Warmeaufnahme  und  -ausstrahlung. 

Bei  der  kalorimetrischen  Priifung  muB  man  gewisse  Korrek- 
turen  anbringen,  welche  die  wahre  Temperaturdifferenz  erst  er- 
geben  und  die  durch  Warmeaufnahme  und  -abgabe  bedingten 
Fehler  eliminieren.  Die  von  Regnault-Pfaundler  angegebene 
Formel  zur  Berechnung  der  KorrektionsgroBe  u'  lautet: 


u    =  m  V  J  + 


N 


Hierin  bedeutet :  V  mittlere  Temperatur  in  dem  Vorversuch, 
Vj  Verlust  an  Temperatur  pro  Intervall  des  Vorversuchs,  H  Haupt- 

versuch,  N  mittlere  Temperatur  im  Nachversuch,  Uj  Verlust  an 

Temperatur   pro    Intervall   des    Nachversuchs,    m    Anzahl   der 

m— 1 

Temperaturbeobachtungen  im  Hauptversuch,   2  H  Summe  aller 

1 
Temperaturablesungen    im    Hauptversuch    mit    Ausnahme    der 

ersten  und  letzten  Notierung. 

b)  Fiir  den  Wasserwert  des  Kalorimeters. 

Da  die  gesamte,  bei  der  Verbrennung  erzeugte  Warme  nicht 
vom  Thermometer  angezeigt  wird,  sondern  zum  Teil  vom  Kalori- 
meter  selbst  (Bombe,  Rtihrer,  WassergefaB,  Thermometer)  auf- 
genommen  wird,  so  muB  der  Wasserwert  des  Kalorimeters 
vorher  bestimmt  werden.  Man  versteht  darunter  die  Warmemenge, 
ausgedriickt  in  Warmeeinheiten  (WE.),  welche  erforderlich  ist, 
um  die  Temperatur  der  Apparatur  um  1*^  zu  erhohen. 

Die  bequemste  Methode  zur  Bestimmung  dieser  GroBe  besteht 
darin,  eine  gewogene  Menge  Substanz,  deren  Verbrennungs warme  be- 
kannt  ist,  im  Kalorimeter  unter  gleichbleibenden  Umstanden  wie 
spater  zu  verbrennen;  aus  der  auftretenden  Temperaturerhohung 
berechnet  sich  dann  der  Wasserwert  nach  dem  unten  angegebenen 
Beispiel.  Als  Normalsubstanz  benutzt  man  Benzoesaure  (6333  WE.) 
Oder  Rohrzucker  (3957  WE.). 
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Beispiel: 

Einwage  (Benzoesaure)       0,8200  g 

Zunddraht 0.0190  g 

Gewicht  deB  Wassers  im  Kalorimetergefafi 2000  g 

Beobachtete    Temperaturerhohung    des    Kalorimeter- 

wassers      2,20P 

Berichtigung  wegen  Warmeaustausch  (u') 0,009® 

Berichtigte  Temperaturerhohung 2,210° 

Erzeugte  Warmemenge  durch  Ben- 
zoesaure   6333  •  0,82     =  5193,06  WE. 

Erzeugte       Warmemeng^      durch 

Eisendraht      1600-0,019  =       30,40  WE. 


Erzeugte  Warmemenge  insgesamt 5223,46  WE. 

Erzeugte  Warmemenge  fiir  1°  Temperaturdifferenz  2364       WE. 

Vom  Wasser  im  Kalorimeter  aufgenommene  Warme  2000       WE. 

Wasserwert  des  Apparates 364  g 

c)  Fiir  die  Verdampf  ungswarme  des  Wassers. 

AuBer  fiir  denWasserwert  des  Kalorimeters  ist,  wieobenangegeben, 
noch  eine  Korrektur  fiir  die  Verdampfungswarme  des  Wassers 
anzubringen.  Das  bei  der  Verbrennung  aus  dem  Wasserstoff  der 
Substanz  entstehende  Wasser  zieht  mit  den  Rauchgasen  in  Dampf- 
form  ab,  wahrend  es  bei  der  Verbrennung  in  der  Bombe  kondensiert 
und  auf  Zimmerwarme  abgekiihlt  wird,  wobei  es  Warme  an  das 
Kalorimeter  abgibt.  Fiir  jedes  Gewichtsprozent  Wasser  (bestimmt 
nach  S.  23)  betragt  die  Korrektur  600  WE. 

Unter  Beriicksichtigung  aller  dieser  Korrekturen  berechnet  man 
den  Heizwert  nach  folgendem  Schema:  Die  Tempera turdifferenz 
(Hauptversuch  —  Vorversuch),  vermehrt  um  die  nach  Regnault- 
Pfaundler  berechnete  Strahlungskorrektion  u*,  multipliziert  man 
mit  dem  Gewicht  des  erwarmten  Wassers  ( Kalorimeter fiillung  + 
Wasserwert  des  Kalorimeters).  Von  dem  so  erhaltenen  Warmewert 
bringt  man  in  Abzug  die  Korrektion  fiir  den  Ziinddraht  (bei  Be- 
nutzung  von  z  g  Eisendraht  =  z  •  1600)  und  dividiert  die  Differenz 
durch  die  angewendete  Substanzmenge.  Subtrahiert  man  von  diesem 
Wert  noch  die  Korrektur  fiir  die  Wasser  verdampf  ung  (s.  oben),  so 
erhalt  man  den  Heizwert.  Zwei  Versuche  mit  demselben  Brenn&toff 
sollen  hochstens  eine  Differenz  von  20 — 26  WE.  aufweisen. 

Chemische  Priifungen. 

Vm.  Wassergehalt. 

Die  Rohole  enthalten  fast  immer  mechanisch  beigemengtes 
Wasser,  dessen  Absetzen  besonders  bei  dicken  Olen  sehr  lange 
Zeit  dauert,  da  der  Durchmesser  der  Wassertropfchen  oft 
auBerst  gering  ist.    Gleichzeitig  vermogen  die  OJe  Wasser,  freilich 
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in  verschwindenden  Mengon,  zu  losen,  wie  durch  eine  Arbeit  von 
Groschuff  (Ztsch.  f.  Elektrochem.  1911,  17,  348)  gezeigt  wurde. 
Diese  Fragen  spielen  vor  allem  eine  RoUe  bei  Transformatoren- 
olen,  die  durch  Wassergehalt  an  Isolationsfahigkeit  einbiiBen. 
Um  Spuren  Wasser  in  farblosen  oder  hellen  Olen  nachzu- 
weisen,  kann  die  Blaufarbung  beim  Schtittebi  mit  entwassertem 
Kupfersulfat  nicht  benutzt  werden,  da  dies  Reagens  zu  un- 
empfindlich  ist;  feuchtes  Petroleum  oder  Paraffinol  gibt  gar 
keine  oder  kaum  merkliche  Blaufarbung.  Um  ein  hoch- 
siedendes  Ol  absolut  wasserfrei  zu  erhalten,  empfiehlt  es  sich, 
es  langere  Zeit  auf  120°  zu  erwarmen  und  schlieBlich  iiber  fliissiger 
Kalium-Natrium-Legierung  (3:1)  im  Vacuum  zu  destillieren ; 
letztere  Operation*  ist  bei  Transformatorenolen  nicht  angangig, 
da  bereits  bei  gewohnlicher  Temperatur  Veranderungen  des 
Ols  eintreten.  Die  in  Ol  gelosten  Wassermengen  betragen 
nach  Groschuff  (g  Wasser  in  100  g  Losung): 

Benzol  Petroleum  Paraffinol 
20°                0,061            0,006  0,003 

50°  0,161  0,024  0,013 

94°  —  0,097  0,055 

Transformatorenol  lost  etwa  3 — 5mal  so  viel  Wasser  wie  reines 
Paraffinol  oder  Petroleum  und  nur  etwa  %  so  viel  wie  Benzol. 


Die  quantitative  Bestimmung  des  Wassers  in  Roholen  erfolgt 
in  nachstehender  Weise: 

1.  Eine  gewogene  Menge  Rohol  (lOOg,  bei  wasserreichen  Olen 
entsprechend  weniger)  wird  unter  Vorlegung  eines  graduierten, 
unten  eng  ausgezogenen  Zylinders  nach  Hofmann-Marcusson 
im  Olbade  mit  Xylol,  das  vorher  durch  Schiitteln  mit  Wasser  ge- 
sattigt  wurde,  unter  Zugabe  von  Bimssteinstiickchen  destilliert,  bis 
etwa  80 — 90  ccm  iibergegangen  sind.  Die  Menge  des  Wassers  kann 
nach  Ausspulen  des  inneren  Kiihlerrohres  mit  Xylol  und  AbstoBen 
der  an  der  oberen  Wandung  des  Zylinders  haftenden  Wassertropfen 
mit  einem  diinnen  Glasstabe  direkt  in  der  etwas  erwarmten  Vor- 
lage  abgelesen  werden  (Fig.  6).  Die  Vorlage  wird  zweckmaBig  durch 
ein  aus  Blech  gefertigtes  Gestell  gehalten. 

2.  Fiir  Fabrikbetriebe  hat  sich  auch  folgendes  Verfahren  seiner 
Bequemlichkeit  und  schnellen  Ausfiihrbarkeit  halber  bewahrt:  Man 
benutzt  nach  Wielezynski  (Petrol.  1906,  2,  285,  s.  a.  Rosen- 
thal, Chem.-Ztg.   1909,  33,  1259)  zur  Abscheidung  des  Wassers  von 
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dem  Ol  Zentrifugen,  bei  dickeren  Olen  unter  Verwendung  eines  rait 
Dainpf  geheizten  Blechmantels.  Und  zwar  sollen  nach  R.  Albrecht 
in  birnenformigen,  graduierten,  unten  stark  verjiingten  und  oben 
verschliefibaren  Glasgefafien  60  ccm  des  Rohols  in  Mischung  mit 
50  ccra  Benzin  oder  Benzol  im  Zentrifugalapparat  mit  einer  Ge- 
schwindigkeit  von  2 — 3000  Umdrehimgen  in  der  Minute  zwei  Minuten 
lang  behandelt  und  dann  die  abgeschiedene  Wasser-  und  Schmutz- 
menge  in  Prozenten  abgelesen  werden.  Zu  beriicksichtigen  ist  nam- 
lich,  daB  auiSer  Wasser  auch  nxechanische  Verunreinigungen  beiin 


Fig.  6. 

Zentrifugieren  abgeschieden  werden,  dafi  die  Trennung  auch  aus 
anderen  Griinden  (z.  B.  Faraffinausfallung)  nicht  immer  scharf  sein 
wird,  und  daB  die  Apparatur  zu  1  natiirlich  leichter  zu  beschaffen 
und  dabei  zuverlassiger  ist  als  die  hier  beschriebene. 


IX.  Mechanische  Yeriinreinigungeu  und  Salze. 

a)  Die  qualitative  Prtifung  auf  mechanische  Verunreini- 
gungen erfolgt  durch  Behandeln  des  Oles  mit  Benzol,  in  welchem 
sowohl  die  Oligen  als  auch  die  asphaltartigen  Stofife  loslich  sind. 
2  ccm  des  in  der  Probeflasche  gut  durchgeschiittelten  Oles  werden 
in  40  ccm  Benzol  ge]5st  und  hierauf  einige  Stunden  der  Ruhe 
iiberlassen.  Dann  beobachtet  man  beim  vorsichtigen  Umkehren  des 
Glases,  ob  sich  am  Boden  ein  Niederschlag  abgesetzt  hat. 

b)  Zur  quantitativen  Bestiramung  werden  5 — 10  g  durch- 
geschiitteltes  Ol,  abgewogen  aus  einem  Pipettewageglaschen  nach 
H  o  1  d  e ,  in  1 00 — 200  ccm  Benzol  gelost.  Die  iiber  Nacht  der  Ruhe  Uber- 
lassene  Losung  wird  nach  Ablassen  etwa  vorhandenen  Wassers  durch 
ein  bei  105®  bis  ziu*  Gewichtskonstanz  getrocknetes,  gewogenes  Filter 
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filtriert.  Das  Filter  wird  zunachst  mit  Benzol  olfrei  gewaschen, 
sodann  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Salzen  befreit,  deren  Menge 
durch  Eindampfen  des  wasserigen  Auszuges  bestimmt  werden  kann. 
Auf  dem  getrockneten  (105°)  Filter  werden  die  mechanischen  Ver- 
unreinigungen  gewogen.  Im  Ol  suspendierte  Pech-  und  Asphalt- 
teile  werden  hierbei  nicht  mitbestinmit,  da  sie  in  Benzol  loslich 
sind;  deren  Bestimmung  sdehe  S.  42. 

X.  Bestimmungr  der  Ausbeute  an  Benzin,  Lieuchtpetroleuiiiy 

Schmierdl  iisw. 

Bel  den  Destillationsanalysen  ist  streng  zu  unterscheiden 
zwischen  den  ftir  den  Fabrikbetrieb  ausgefiihrten,  die  dem  im 
Betriebe  jeweilig  angewandten  Verfahren  sich  so  weit  wie  mSglich 
anschlieBen  miissen,  und  den  Handelsanalysen.  Erstere  konnen 
in  verschiedener  Art  ausgefiihrt  werden,  flir  die  Handelsanalysen 
dagegen  ist  im  Interesse  der  GleichmaBigkeit  der  Ergebnisse 
Apparat  und  Verfahren  genau  festgeeetzt  (s.  S.  32). 

1.  Fiir  fabrikatorische  Zwecke.  Die  Anordnungen  der 
Laboratoriumsdestillation  werden  je  nach  Bedtirfnis  der  einzel- 
nen  Fabriken,  der  Art  des  Rohmaterials,  der  im  grofien  an- 
gewandten Destination  (Crack-  oder  Wasserdampf destination  usw.) 
verschieden  getroffen,  wie  man  auch  je  nach  der  Destillationsart, 
z.  B.  nach  der  Hohe  der  Dephlegmatoren  aus  demselben  Rohol 
sehr  verschiedene  Mengen  Benzin,  Petroleum  usw.  erhalten 
kann.  Wie  wenig  Laboratoriumsanalysen  unter  Umstanden 
den  Befunden  des  GroBbetriebes  entsprechen,  hat  Veith  bei 
der  Destination  von  Bradford  -  Rohol  und  von  rumanischem 
Erdol  gezeigt  (siehe  Tab.  6). 

Tabelle  6. 


Rohol  von 

Destillate 

Im 
Laboratorium 

/o 

Im 
Betriebe 

/o 

• 
Bradford 

■ . 

Benzin 
Petroleum 
Paraffinol 
Koke  u.  Verlust 

10,5 

63,5 

17,0 

9,0 

10     12 

80 
2 
6-8 

Rumanien j 

Benzin 
Petroleum 

15 
40     45 

10 
60 

Es  empfiehlt  sich,  ftir  den  Laboratoriumsversuch  aus  Glas- 
retorten  oder  Metallretorten  wenigstens  %  bis  1  kg  01,  anfanglich 
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mit  Wasserkiihler  spater  unter  Luftkiihlung  der  Dampfe  zu 
destillieren,  die  in  bestimmten  Abstanden  aufgef angenen  Destillate 
(bis  150®  Benzin,  bis  300®  Leuchtol  usw.)  zu  messen  oder  zu  wagen 
und  ihre  Eigenschaften  zu  prtifen  (s.  S.  53  u.  ff.).  Die  iiber  300® 
siedenden  Schmierolanteile  werden,  wie  im  Fabrikbetrieb,  auch  bei 
der  Probedestillation  mit  tiberhitztem  Wasserdampf ,  notigenfalls, 
z.  B.  bei  schweren  deutschen  Olen,  unter  gleichzeitiger  Druck- 
verminderung  auf  300 — 400  mm,  iibergetrieben.  Bei  direkter  Er- 
hitzung  wiirden  diese  Ole  tiefgreifende  Zersetzung  unter  Bildung 
leichtfltissiger,  tibehiechender  Ole  erleiden  (s.  S.  113). 


DampfiiberhUzer 


abscheider 


^^^b^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^ 


Fig.  7. 


Bei  der  Wasserdampfdestillation  bedient  man  sich  nach 
Englers  Vorschlag  zweckmaBig  der  auch  im  groBen  vielfach 
benutzten  Luftseparationskiihlung,  bei  der  die  aus  dem 
DestiUationsgefaB  iibergetriebenen  Oldampfe  durch  Luftkiihlung 
stufenweise  in  verschiedene  Fraktionen,  leichte  und  schwere 
Schmierole,  zerlegt  werden. 

Eine  nach  solchen  Prinzipien  zusammengestellte  Apparaten- 
anordnung  zur  Ausfiihrung  einer  Rohol-  und  Schmieroldestil- 
lation  mit  Wasserdampf  und  Vakuum  im  Laboratorium  ist  in 
Fig.  7  abgebildet. 

Zunachst  wird  das  Rohpetroleum,  wenn  notig,  durch  langeres 
Erhitzen   im  Wasserbad   nach  Zusatz   von  gekorntem  Chlorkalzium 
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ujid  spaterem  Filtrieren  entwassert.  Bei  benzinhaltigen  Olen  ist 
jedoch  das  Entwassem  bei  Zimmerwarine  vorzunehmen  und  langeres 
Erwarmen  zur  Vermeidung  von  Olverlusten  zu  unterlassen.  1 — 2  kg 
des  entwasserten  Oles  warden  in  der  mit  dem  Kolonnenaufsatz  b 
versehenen  Destillationsblase  unter  Vorlage  des  Wasserkuhlers  c  so 
lange  destilliert,  bis  die  Temperatur  der  Dampfe  etwa  280®  betragt. 
Der  Kolonnenaufsatz  ist  mit  auf  Ringen  liegenden  Metallrosten  der 
ganzen  Lange  nach  gefiillt.  Das  bis  150®  siedende  Destillat  wird 
als  „Benzin",  das  bis  280®  siedende  Destillat  als  „Petroleunx"  be- 
sonders  aufgefangen.  Dann  wird  die  Kolonne  und  ihre  Verbindung 
mit  dem  Wasserkiihler  c  abgenommen,  und  der  niedrigere  Blasen- 
helm,  welcher  mit  dem  Separator  d  und  dem  Wasserkiihler  verbunden 
ist,  aufgesetzt.  Vorher  wird  der  aus  einem  Landoltschen  Dampf- 
entwickler  oder  einem  vorhandenen  DampfanschluB  entnommene 
Wasserdampf  in  der  mit  Blechmantel  umgebenen  Kupferschlange  e 
•  iiberhitzt,  bis  der  Dampf  durch  das  nach  auBen  fiihrende  Ansatz- 
rohr  g  wasserfrei,  d.  h.  fast  unsichtbar,  ausblast.  Hierauf  laBt  man 
durch  vorsichtiges  Offnen  des  Hahnes  h  den  Dampf  durch  das  kupferne 
Verbindungsrohr  allmahlich  in  die  kupferne  Destillationsblase  ein- 
stromen.  Das  Dampfeinleitungsrohr  soil  bis  auf  den  Boden  der 
Blase  reichen.  Die  mit  Ol  beladenen  Wasserdampf e  streichen  durch 
den  Separator  d.  Der  Dampf  wird  allmahlich  von  150®  bis  auf  250® 
gegen  SchluB  der  Destination,  bei  Zylinderolen  noch  hoher  iiberhitzt. 
Im  ersten  Separatorabflufi  verdichten  sich  die  schwersten  Ole, 
im  zweiten  leichtere  usw.  Die  fliichtigsten,  meistens  infolge  Zer- 
setzung  stark  riechenden  Ole  werden  erst  durch  den  Wasserkiihler  c 
verdichtet  und  so,   von  den  wertvoUeren  Schmierolen  getrennt,  in 

der  Vorlage  i  aufgefangen. 

Will  man,  was  bei  den  Arbeiten 
im  Laboratorium  in  der  Regel  nicht 
erforderlich  ist,  mit  Wasserdampf  und 
gleichzeitig  mit  Vakuum  arbeiten,  so 
wird  an  die  Vorlage  i  eine  Wasser- 
strahlpumpe  angeschlossen,  wahrend 
eine  Abzweigung  der  Saugleitung  nach 
den  als  Wechselvorlagen  im  Sinne  der 
Fig.  8  ausgebildeten  Auffanggefafien 
des  Separators  geht. 

Durch  einen  lebhaften  Wasser- 
dampfstrom  werden  die  Oldampfe 
moglichst  schnell  der  zersetzehden 
Wirkung  der  heiBen  Blasenwandungen 
entzogen.  Blase,  tJlDerhitzer  usw.  sind 
zur  Vermeidung  von  Warmeverlusten 
und  strahlender  Hitze  mit  Asbest  zu  innwickeln. 

Die  unter  den  Separatoren  befindlichen  AuffanggefaBe  werden 
bei  der  bloBen  Dampfdestillation  jedesmal  dann  gewechselt,  wenn 
in  der   Konsistenz   der  Ole   eine  merkliche  Veranderung  eintritt. 


VewiiUfrUeitun^ 
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besteht  aus  dem  WaschgefaB  a,  welches  mit  AblaBhahix  d*)  versehen 
ist,  der  aus  Aluminium  oder  gut  gekiihltem  Glas  gearbeiteten  Dampf- 
schlange  b  und  dem  glasemen,  zum  Riihren  der  Fliissigkeiten  durch 
ein  Wasserstrahlgeblase  dienenden  Luftzufiihrungsrohr  c.  Um  auch 
mit  Saure  in  dem  Apparat  raffinieren  zu  konnen,  ist  seitlich  unten  ana 
GefaB  zur  Trennung  des  Ols  von  den  Saureharzen  noch  ein  AblaB- 
hahn  anzubringen.  Das  GefaB  kann  mit  einem  Deckel  versehen 
werden,  indessen  sind  schon  bei  der  offenen  Form  des  Apparates, 
wenn  nicht  zu  hoch  aufgefUUt  wird,  Verspritzungen  nicht  zu  be- 
fiirchten.  Das  Trocknen  der  gewaschenenOle  kann,  wie  in  der  Praxis, 
unter  Durchleiten  von  Luft  durch  das  starker  erhitzte  Ol  erfolgen. 
Nach  dem  Raffinieren  priift  man  die  Ole  auf  aufieres  Verhalten, 
fe,  fp,  ep  und  Paraffingehalt  (S.  45). 

2.  Fiir  zoll-  und  handelstechnische  Zwecke.  Da 
verschiedene  Laboratoriums-Destillationsapparate  bei  demselben 
Roherdol  erheblich  abweichende  Ausbeutezahlen  geben,  so  werden 
fiir  zolltechnische  Abfertigungen  einheitlich  konstruierte  Apparate 
vorgeschrieben,  welche  auch  zur  fraktionierten  Destination  des 
Rohbenzins,  des  Leuchtpetroleums  usw.  benutzt  werden. 

Die  zu  destillierenden  Olproben  miissen  durch  Behandeln 
mit  Chlorkalzium  und  Filtrieren  bei  Zimmerwarme  so  weit  von 
Wasser  befreit  sein,  dafi  heftiges  StoBen  der  Masse  vermieden 
wird. 

a)  Der  Deutsche  Verband  fiir  die  Materialpriifungen  der  Tech- 
nik  und  die  J.P.K.  empfehlen  die  kontinuierliche  Destination 
(an  Stelle  der  friiher  noch  vielfach  ausgefiihrten  diskontinuier- 
lichen)  unter  Anwendung  des  in  Fig.  11a  bis  lie  skizzierten 
Apparates,  der  eine  von  Ubbelohde  und  dem  Verf.  modifizierte 
Form   der  ursprtinglichen  Englerschen  Anordnung  darstellt. 

Aus  einem  Engler-Kolben  von  160  ccm  Inhalt  werden  100  ccm 
des  zu  priifenden  Oles  destilliert.  Der  Kiihler  ist  60  cm  lang.  Als 
Siedebeginn  gilt  diejenige  Temperatur,  bei  welcher  der  erste  Tropfen 
vom  Kiihlerende  abfallt.  Als  Endpunkt  der  Destination  gilt  der- 
jenige  Warmegrad,  bei  welchem  der  Boden  des  Destillierkolbens 
fliissigkeitsfrei  erscheint  oder  weiBe  Dampfe  im  Kolben  auftreten. 
Es  soil  so  schnell  destilliert  werden,  daB  in  der  Sekunde  2  Tropfen 
fallen.  Ein  an  dem  Stativ  angebrachtes  Sekundenpendel  erleichtert 
die  Regulierung  der  Destillationsgeschwindigkeit.  Die  Destillate 
werden  in  6  in  0,2  ccm  geteilten  Reagenzglasern,  die  an  einem  dreh- 
baren  Stativ  befestigt  durch  ein  Wasserbad  von  Zinunerwarme  ge- 

*)  Der  zweite  Glashahn  d'  kann  dazu  dienen,  die  beim  Ablassen 
durch  den  oberen  Hahn  durchgegangenen  kleinen  Mengen  Ol  von 
dem  Rest  der  Waschfliissigkeit  zu  trennen. 
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kiihlt  werden,  aufgefangen.  SoUen  die  einzelnen  Fraktionen  nicht 
getrennt  untersucht  warden,  so  geniigt  es,  als  Vorlage  einen  in  halbe 
ccm  geteilten  MeBzylinder  von  100  com  Inhalt  zu  verwenden,  in  dem 
die  Fraktionen  fortlaufend  abgelesen  werden. 

Beim  Destillieren  bis  zu  bestinunten  Temperaturgrenzen  sind 
die  Korrekturen  fiir  den  aus  dem  Dampf  herausragenden  Quecksilber- 
faden  aus  Tab.  7  durch  Interpolation  zu  eiltnehmen,  von  der  ent- 
sprechenden  Temperatur  zu  subtrahieren  und  bei  der  so  ermittelten 
Temperatur  das  Destillat  abzulesen.  Die  von  Wiebe  (Petrol.  1912, 
7,  1304)  festgestellten  Fadenkorrekturen  sowohl  fiir  den  glasernen 
Englerkolben  wie  fiir  den  metallenen  zoUamtlichen  Apparat  (S.  35) 
sind  in  folgender  Tabelle  7  angegeben. 

Tabelle  7. 


Abgelesene 

Fadenkorrektur  °  C 

Siede- 

im  glasernen 

im  zoUamtlichen 

teiiiperatur  °  C 

Englerkolben 

Metallapparat 

.        60 

0,8 

0,2 

80 

1,6 

0,5 

100 

2,3 

0,9 

120 

3,1 

1,4 

140 

3,9 

1,9 

160 

4,9 

2,6 

180 

5,9 

3,4 

200 

7,2 

4,3 

220 

8,7 

5,4 

240 

10,3 

6,6 

260 

12,2 

8,0 

280 

14,1 

9,3 

300 

16,3 

10,6 

320 

18,8 

11,9 

Bel  Roholen  und  Petroleum  werden  in  der  Regel  die  Fraktionen 

bis  1500  (Benzine), 

von    1500—3000  (Leuchtole), 
liber     ,         300®  (Schmierole) 

ermittelt  (die  fiir  Teerole  libliche  Destination  s.  S.  332). 

Von  manchen  Fabriken,  z.  B.  solchen,  welche  Petroleum 
galizischen  oder  rumanischen  Ursprungs  verarbeiten,  werden  viel- 
fach  150 — 275®  als  Grenzen  fiir  die  Petroleumfraktion  benutzt, 
weil  diese  die  Fraktion  besser  charakterisieren.  Man  muB  also 
bei  der  Beurteilung  der  Ausbeuten  der  Destillationsprobe  auch 
die  Herkunft  der  Ole  beriicksichtigen. 

b)  Nur  fiir  ,,zolltechnische  Priifung"  ist  in  Deutscbjand 
der   in    Fig.  12 — 14    abgebildete    Apparat   noch    vorgeschrieben 
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(s.  a.  Zentralblatt  ftir  das  Deutsche  Reich  1898,  S.  279  und  Mit- 
teilungen  1899,  17,  36). 

Samtliche  Telle  des  Apparates,  mlt  Ausnahme  des  MeB- 
kolbens  und  der  Burette,  slnd  In  Metall  gearbeitet  und  haben 
vorgeschrlebene  Abmessungen.  

Im  Destillierkolbchen  A    werden    mittels  -  looccnv. 

regulierbaren    Brenners,    unter  MaBigiing  der 


Sfoo 


Fig.  13. 


Fig.  14. 


Temperatur  durch  die  zwischengeschobenen  Bleche  und  Drahtnetze, 
100  ccm  Ol  (Rohbenzin,  Rohpetroleum  usw.)  so  destilliert,  dafi  von 
120®  bis  160°  die  Temperatur  etwa  4°,  von  150—320°  8—10°  in  der 
Minute  steigt.  Bei  320°,  im  Dampf  gemessen  (der  Nullpunkt  des 
Thermometers  schneidet  genau  mit  der  oberen  Korkflache  ab),  wird 
die  Destination  abgebrochen.  Die  Destillate  werden  in  D  gekiihlt 
und  in  der  Biirette  E  aufgefangen.  Die  bis  150°  siedenden  Teile 
gelten  als  Benzin. 

Naheres  iiber  die  Ausfiihrung  der  Destination  siehe  „Anleitung 
fiir  die  ZoUabfertigung,  Berlin  1906,  Teil  III,  Abschn.  2,  Nr.  37". 

Der    Apparat   llefert    gut    vergleichbare    Zahlen,    die    aber 

naturgemaB  von  den  unter  a)  erhaltenen  bei  der  gleichen  Olsorte 

erheblich  abweichen.    Es  ist  neuerdings  beabsichtigt,  die  Reichs- 
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behorden  zu  veranlassen,  auch  fur  zoUamtliche  Untersuchungen 
den  glasemen  Destillationsapparat  nach  Englei-Ubbelohde 
(siehe  vorstehend)  zu  benutzen. 

Bei  der  Prlifung  von  Schmierolen  wird  nur  bis  300®  destil- 
liert.  Als  Schmier6l  werden  die  Ole  dann  verzollt,  wenn  bis 
300®  (oder  bis  320®  im  Ol  gemessen)  nichts  ubergeht  oder  bei 
einem  spez.  Gew.  eines  Rohols  von  >  830  bis  300®  weniger  als 
70  Vol.-Proz.  iibergehen,  anderenfalls  wird  das  Ol  als  Leuchtpetro- 
leum  deklariert.  Rohpetroleum  von  den  vorbezeichneten  Eigen- 
schaften  des  Schmierols  wird  nur  dann  mit  dem  SchmierolzoU  von 
10  M.  (v.  6  M.)  nach  Nr.  239  des  Zolltarifs  belegt,  wenn  es  iiber 
60®  entflammt  (Abel)  und  hoheres  spez.  Gew.  als  885  bei  16®  hat, 
oder  wenn  bei  der  fraktionierten  Destination  von  160  bis  320® 
weniger  als  40  Vol.-Proz.  Iibergehen,  oder  wenn  es  einen  hoheren 
Paraffingehalt  als  8%  besitzt. 

Als  Benzin,  Ligroin,  Petrolather  werden  nach  Anm.  2  und  3 
zu  Nr.  239  des  Zolltarifs  diejenigen  Mineralole  zollfrei  eingelassen, 
welche  wenigstens  90%  unter  160®  siedende  Anteile  enthalten. 

Bei  Schmierolen  empfiehlt  Engler,  die  Destination  bis  zum 
SchluB  zu  treiben  und  die  Menge  des  im  Kolben  verbleibenden 
Kokeriickstandes  zu  bestimmen,  da  dieser  bei  der  gleichen  Arbeits- 
weise  bei  Olen  von  verschiedener  Herkunf  t  verschieden  hoch  aus- 
fallt.  Auf  diese  Priifung  wird  jetzt  wieder  haufiger  zurtickge- 
griffen,  obwohl  die  Ermittelung  der  Asphalt-  und  Pechstoffe 
(s.  S.  42  £P.),  die  zum  Kokeriickstand  in  naher  Beziehung  stehen, 
scharfer  begrenzte  Vergleichswerte  gibt.  Wie  sehr  die  Koke- 
bildung  durch  den  Asphaltgehalt  beeinfluBt  wird,  zeigte  Graefe 
(Petrol.  1908,  3,  1131)  bei  zwei  Olen,  die  sich  sehr  ahnlich  waren, 
im  Asphaltgehalt  jedoch  wesentliche  Unterschiede  aufwiesen. 
In  der  gleichen  Weise  destilliert,  ergab  das  Ol  mit  6,6%  alkohol- 
atherunloslichem  Asphalt  4,8%  Koke,  das  andere  Ol  mit  11,9% 
Asphalt  jedoch  10%  Koke. 

Die  mit  den  Apparaten  a)  und  b)  ausgefiihrten  Destillations- 
analysen  weichen  voneinander  ab,  weil  der  Hals  des  Kolbens 
aJs  Dephlegmator  wirkt  und  das  Glas  eine  starker  abktihlende 
Wirkung  auf  die  Dampfe  ausiibt  als  das  die  Warme  des  Kolbens 
besser  leitende  Metall.  Dies  zeigt  sich  darin,  daB  der  Siedebeginn 
bei  Petroleumproben  im  glasernen  Apparat  z.  B.  20 — 36®  tiefer 
liegt  als  im  Metallapparat  (Wiebe,  a.  a.  0.),  ebenso  sind  die 
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Der  fur  die  Heizung  verwendete  Widerstandsdraht  ist  ein  Nickel - 
chromdraht  (60%  Ni,  18%  Cr,  22%  Fe),  der  einen  Widerstand  von 
0,00466(0  fiir  1  m  bei  20®  besitzt.  Man  verwendet  anfangs  einen 
schwachen  Strom,  den  man  gegen  SchluB  bei  220  Volt  bis  auf  3,5  Amp. 
steigert.  Der  Temperaturunterschied  am  Boden  des  Kolbens  und  an 
dem  seitlichen  Abzugsrohr  der  Dampfe  betragt  bei  dieser  Art  der 
Heizung  maximal  10°,  also  wesentlich  weniger  als  bei  den  Ver- 
fahren  a)  und  b). 

Die  fiir  den  Heizkorper  verwendete  feuerfeste  Masse  besteht 
aus  einem  Gemisch  von  100  Gewichtsteilen  gepulverter  Magnesia, 
100  Siliziunidioxyd,  40  Asbest  und  10  Natriumsilikat,  das  mit  einer 
gesattigten  waBrigen  Losung  von  Magnesiumchlorid  zu  einer  gleich- 
maBigen  Paste  angerieben  wird. 

Die  Vorziige  der  im  vorstehenden  beschriebenen  Destillations- 
methode  diirften  darin  liegen,  daB  in  ihr  die  Abkiihlungen  der 
Dampfe  im  Kolbenhals  und  Zersetzungen  der  Destillate  vermieden 
und  groBere  Olmengen  zur  Destillation  benutzt  werden.  Man 
erhalt  also  auf  jeden  Fall  ein  der  wirklichen  Zueammensetzung 
des  zu  prufenden  Oles  eher  entsprechendes  Bild,  was  bei  den 
vorher  beschriebenen  Apparaten,  besonders  bei  dem  glasemen 
Apparat,  nicht  in  gleichem  MaBe  der  Fall  ist.  Ein  apparativer 
Vorzug  ist  auch  die  senkrechte  Ktihlerstellung  und  die  Erwar- 
mung  des  Ktihlwassers  bei  schweren  Destillaten.  Dadurch 
werden  die  Siedegrenzen  prompter  ermittelt,  da  die  Destillate 
schneller  und  bei  alien  Siedetemperaturen  eher  gleichmaBig  schnell 
in  die  Vorlage  fallen  und  abgelesen  werden  konnen. 

Den  erwahnten  Vorztigen  stehen  groBere  Kompliziertheit 
und  dementsprechend  hoherer  Preis  der  Apparatur  und  wesent- 
lich langere  Zeitdauer  des  Arbeitens  entgegen.  Es  ware  aber 
zu  erwagen,  ob  nicht  die  unzweifelhaften,  besonders  auch  den 
Wiebeschen  neueren  Feststellungen  Rechnung  tragenden  Vor- 
ziige der  obigen  Apparatur,  notigenfalls  unter  Vereinfachung  der 
letzteren  und  der  Arbeitsweise  fiir  spatere  Vereinbarungen  iiber 
die  Handels-  und  ZoUanalyse  nutzbar  gemacht  werden  konnen. 

XI.  Entflammbarkeit  (Feuergefahrllchkeit). 

Unter  dem  Flammpunkt  eines  Oles  versteht  man  den  Warme- 
grad,  bei  dem  im  offenen  Tiegel  so  viel  Dampf  entwickelt  wird,  daB 
dieser  durch  eine  iiber  dieOloberflache  hinweggefiihrte  Ziindflamme 
zur  Entziindung  gebracht  wird,  oder  bei  der  im  geschlossenen 
Behalter  (Pens ky -Apparat)  so  viel  Dampf  sich  iiber  der  Ober- 
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flache  angesammelt  hat,  daB  er  mit  der  zwischen  Ol  und  dem 
Deckel  des  Gtefafies  befindlichen  Luft  ein  entztindliches  Gas- 
gemenge  bildet. 

Die  Rohpetrole  entflammen  meistens  nahe  bei  0®,  einzelne 
benzinreichere  Ole,  z.  B.  javanisches,  amerikanisches  Ol  usw., 
bedeutend  tiefer;  benzinfreie,  z.  B.  schwere  hannoversche  Ole, 
entflammen  erst  bei  70  bis  80®.  Man  bestimmt  den  Flammpunkt 
mittels  des  Abelschen  oder  des  Penskyschen  Probers  (S.  73  u. 
173).  Fiir  die  zollamtliche  Ermittelung  des  Flammpunktes 
(Grenze  50®)  gelten  die  S.  281  und  282  des  Zentralblattes  fiir 
das  Deutsche  Reich  1898  gegebenen  erganzenden  Vorschriften 
(Beziehung  des  Flammpunktes  zur  Feuersgefahr  s.  a.  Petroleum, 
S.  73). 

Die  preuBische  Polizeiverordnung,  betreffend  den  Verkehr 
mit  Mineralolen,  vom  23.  April  1903,  abgeandert  durch  ErlaB 
^  des  Ministeriums  fiir  Handel  und  Gewerbe  vom  20.  Januar  1906, 
teilt  die  feuergefahrlichen  Mineral5le  in  3  Klassen  ein,  die  nach 
dem  Flammpunkt,  der  als  MaB  fiir  die  Feuergefahrlichkeit  gilt, 
unterschieden  werden: 

Kllasse     I  Ole  mit  Flammpunkt  unter  2P  C. 
„      II    „       „  „  von      21—650  C. 

Ill    „       „  ,,  ,.        65— 140«  C. 
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XII.  Optische  Eigenschaften. 

Die  optischen  Eigenschaften  der  Roherdole  konnen  nur  bei 
geniigend  hellen  Olen  oder  durch  geeignete  Filtration  (wobei 
allerdings  Bestandteile  des  Rohols  ausgeschieden  werden)  auf- 
gehellten  Olen  bestimmt  werden.  Es  wiirde  sich  hierbei  z.  B. 
um  die  optische  Drehung  und  das  Lichtbrechungsvermogen  han- 
deln,  die  beide  allerdings  fiir  technische  Priifungen  des  Rohols 
bisher  nicht  nutzbar  gemacht  werden  konnten.  Die  Bestimmung 
dieser  beiden  Eigenschaften  ist  S.  183  ff.  beschrieben.  Die  Be- 
ziehungen  der  optischen  Drehung  zur  Entstehung  der  Erdole 
sind  in  Kap.  Ill,  S.  7,  geschildert.  Es  ist  wohl  moglich,  daB 
solche  Bestimmungen  gelegentlich  auch  zur  Feststellung  der 
Herkunft  von  Roherdolen  herangezogen  werden  konnen. 


40  '     Erdol  und  seine  Verarbeitungsprodukte. 

XIII.  Yerflahren  zur  Abscheidung  bestimmter  physikalisch 
Oder  chemisch  definierter  Grnppen  von  Bestandteilen. 

a)  Gehalt  an  Asphalfharzen  (Pecli).  In  den  Roholen  der  ver- 
schiedenen  Lander  finden  sich  wechselnde  Mengen  Asphaltharze ; 
asphaltarm  sind  russische  und  pennsylvanische  Ole,  asphaltreich 
die  dunklen  elsassischen  und  hannoverschen,  besonders  auch 
kalifornische  Ole,  Man  unterscheidet  harte,  hochschmelzende, 
durch  Benzin  ausfallbare  und  weiche,  schon  unter  100® 
schmelzende,  in  Atheralkohol  oder  Amylalkohol  unlosliche 
Asphalte.  Beide  sind  im  wesentlichen  sauerstoflFhaltige,  meistens 
auch  schwefelhaltige  Kohlenwasserstoffverbindungen.  Je  nied- 
riger  sie  schmelzen,  umso  geringer  ist  in  der  Kegel  ihr  Schwefel- 
und  Sauerstoffgehalt,  und  umso  mehr  nahern  sie  sich  in  ihrer 
Zusammensetzung  und  in  derFarbedensauerstoffhaltigenfltissigen 
Teilen  der  Rohole  (siehe  auch  S.  191,  die  natiirlichen  Harze  der 
Mineralschmierole) . 

Nach  Zaloziecki  sowie  Kramer  und  Bottcher  sind  die 
natiirlichen  Asphalte  durch  Polymerisation  und  Oxydation  der 
Terpenbestandteile  des  rohen  Erdols  entstanden.  Die  spateren 
von  Zaloziecki  durch  Versuche  mit  Kondensationsmitteln,  wie 
Aluminiumchlorid,  in  gewissem  Sinne  bestatigten  Arbeiten  Eng- 
lers  (s.  die  Vortrage  beider  Autoren  tiber  die  Asphaltbildung 
auf  dem  VIII.  Internat.  Kongr.  f.  angew.  Chem.  in  New  York, 
Sept.  1912)  lassen  Polymerisation  als  Hauptfaktor  bei  der  Asphalt- 
bildung erscheinen,  wahrend  die  Oxydation  nur  insofern  eine 
RoUe  spielt,  als  der  Sauerstoff  katalytisch  beschleunigend  zu 
wirken  scheint.  Die  Ansicht  Englers  findet  eine  Stiitze  in  dem 
minimalen  Sauerstoffgehalt  der  meisten  natiirlichen  Asphalte. 

Fiir  die  Bildung  von  Asphalt  unter  EinfluB  der  Oxydation 
von  Erdolbestandteilen  spricht  die  tatsachliche  Bildung  von  in 
Benzin  unloslichen,  in  Benzol  loslichen  dunklen  Asphaltstoflfen 
bei  Einwirkung  von  Luft  (oder  PreBluft  von  90 — 100  Atmo- 
spharen  Druck)  auf  helle  erhilzte  Mineralole,  Der  Asphaltge- 
halt  von  Roholen  und  dunklen  Schmierolen  kann  beim  Lagern 
der  Ole  zunehmen  (s.  a.  Holde,  Mitbeilungen  1909,  27,  146 
und  G.  Meyerheim,  Chem.-Ztg.  1910,  34,  454),  und  zwar  ist, 
entsprechend  der  bekannten  Lichtempfindlichkeit  von  Asphalt, 
im  zerstreuten  Tageslicht  die  Zunabme  an  benzinunloslichem 
Asphalt    groBer    als    im    Dunklen.      Durch    Bestrahlung    mit 
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Radium  oder  uliravioletten  Strahlen  konnte  eine  merkliche  An- 
derung  des  Asphaltgehalts  im  Vergleich  zur  Einwirkung  des 
Tageslichtes  nicht  festgestellt  werden. 

Die  mittels  Atheralkohol  (3  :  4)  aus  Wietzer  und  Hanigsener 
Eioholen  in  Mengen  bis  zu  15%  ausgefallten  Asphaltstoffe  sind 
stark  schwefelhaltig,  ebenso  wie  nach  Kayser  (Untersuchung 
iiber  die  nattirlichen  Asphalte  usw.,  Ntirnberg  1879)  viele  Asphalte, 
auch  die  Pechelbronner,  geschwefelte  Verbindungen  sind.  In 
einem  Asphalt,  welcher  durch  Petroleumbenzin  aus  dunklem 
Eisenbahnol  (wahrscheinlich  deutscher  Herkunft)  abgeschieden 
wurde,  fanden  sich  2%  Schwefel.  Die  Rolle,  die  der  Schwefel 
bei  der  Asphaltbildung  spielt,  ist  noch  nicht  geklart. 

Zur  Ermittelung  des  Asphaltgehaltes  in  Olen  dienen  die  im 
nachfolgenden  beschriebenen  Fallungsmethoden ,  welche  je 
nach  der  angewendeten  Losungs-  bzw.  Fallungsflussigkeit  fiir 
Asphalt  der  Menge  nach  und  chemisch  verschiedene  Asphalt- 
stoffe  ergeben  konnen.  Die  ausgefallten  AsphaltstoSe  stellen 
daher  nicht  absolute,  sondem  nur  relative  Vergleichswerte 
dar.  Will  man  z.  B-.  mittels  Benzin  moglichst  viel  Asphalt 
fallen,  so  wahlt  man  ein  tunlichst  leicht  siedendes  Benzin,  weil  die 
Loslichkeit  der  Asphalte  mit  fallenden  Siedegrenzen  des  Benzins 
abnimmt.  Ein  Elsasser  Ol  gab  mit  dem  40-fachen  Volumen 
Benzin,  das  zwischen  60®  und  80®  siedete,  2,1%,  mit  einem  bis 
50®  siedenden  Benzin  5,5%,  mit  einem  bis  41®  siedenden  Benzin 
5,7%  Asphaltniederschlag.  Ftir  vergleichende  Versuche  ist  daher 
stets  das  gleiche  Benzin  zu  benutzen.  Z.  B.  ist  fiir  die  quan- 
titativen  Bestimmungen  des  benzinunldslichen  Asphalts  nach 
Deutschen  Verbandsbeschliissen  die  Benutzung  von  „Normal- 
benzin*'  (siehe  S.  63)  empfohlen. 

1.  Qualitativer  Nachweis  von  Asphalt  und  Harzen. 

1  ccm  Ol  wird  im  Reagenzglas  mit  40  ccm  Normalbenzin  ge- 
schiittelt,  worauf  die  Losiing  uber  Nacht  der  Ruhe  iiberlassen  wird. 
Unloslicher  Asphalt  (d.  i.  bei  tief  diinkelgefarbten  Olen)  scheidet 
sich  in  dunklen  Flocken  ab,  welche  beim  Abfiltrieren  auf  dem  Filter 
asphaltartiges  Aussehen  zeigen,  und  in  Benzol  gelost  nach  Abdampfen 
des  Losungsmittels  auf  dem  Wasserbad  nicht  schmelzbar  sind. 

Lost  man  etwa  0,6  g  Ol  in  13, 7  ccm  Athylather  und  fiigt  6,9  ccm 
96  gew.  proz.  Alkohol  hinzu,  so  fallen  die  in  Benzin  unloslichen 
harten  Asphaltstoffe  mit  weicheren,  den  Ubergang  zu  den  Olen 
bildenden  hellbraunen  Harzen  und  hochschmelzenden  Kohlenwasser- 
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stofien  zusammen  als  flockiger,  in  Benzol  loslieher  Niederschlag  aus, 
welcher  sich  in  der  Regel  zu  einer  zahen,  an  den  GefaBwandungen 
anhaftenden  Masse  zusammenballt  und  gewohnlich  auf  dem  Wasser- 
bad  schmilzt. 

2.  Quantitative  Bestimmung. 

a)  In  Benzin  unloslicher  barter  Asphalt  und  mecha- 
nische  Verunreinigungen. 

5  g  Ol  werden  in  einer  farblosen  ^LGlasflasche  mit  der  40-fachen 
Volumenmenge  (220  ecm,  das  spez.  Gew.  des  Oles  zu  0,91 — 0,92  im 
Mittel  angenommen)  Normalbenzin  tiichtig  geschiittelt.  Bei  asphalt- 
armen  Olen  sind  10 — 20  g  Ol  und  entsprechend  mehr  Benzin  anzu- 
wenden.  Nach  wenigstens  eintagigem  Stehen,  bei  dem  die  Temperatur 
der  vor  direktem  Sonnenlicht  zu  schiitzenden  Fliissigkeit  nicht  iiber 
20®  steigen  und  nicht  unter  15®  fallen  soil,  wird  der  Hauptteil  der 
Losung  durch  zwei  Ubereinander  gestellte  Filter  (Marke  Weifiband 
589  von  Schleicher  und  Schiill)  dekantiert.  Dann  wird  der  Nieder- 
schlag unter  Nachspiilung  der  Flasche  mit  reinem  Normalbenzin 
mit  diesem  so  lange  gewaschen,  bis  das  Filtrat  keinen  oligen  Ver- 
dampfungsriickstand.  mehr  gibt.  Der  Asphalt  wird  vom  Filter  durch 
heil3es  Benzol  in  einen  Kolben  gespult,  die  Losgng  durch  Destination 
von  der  Hauptmenge  des  Benzols  befreit  und  der  Riickstand  in 
tarierter  Schale  nach  Verdampfung  des  Benzolrestes  und  viertel- 
stiindigemTrocknen  bei  etwa  106®  gewogen.  Fremde,  durch  Petroleum- 
benzin  aus  den  Olen  niedergeschlagene,  in  Benzol  unlosliche  mechani- 
sche  Verunreinigungen  konnen  bei  Anwendung  eines  gewogenen  Filters 
besonders  ermittelt  werden. 

Der  Asphalt  ist  baldtunlichst  nach  der  Auswaschung  mit  Benzin 
in  heiCem  Benzol  zu  losen,  da  er  bei  langerem  Stehen  zuweilen 
schwerer  loslich  in  Benzol  wird. 

Ist  der  Gehalt  an  im  Ol  suspendiertem  Asphalt  besonders 
zu  bestimmen,  so  ist  der  Asphaltgehalt  nach  vorstehender  Methode 
sowohl  im  ursprlinglichen  Ol  als  auch  in  dem  bei  Zimmerwarme 
filtrierten  Ol  zu  ermitteln.  Die  Differenz  beider  Bestimmungen 
ergibt  den  Gehalt  an  suspendiertem  Asphalt. 

Die  bei  verschiedenen  Roholen  gefundenen  Asphaltmengen 
gehen  annahemd  parallel  den  bei  der  Destination  der  Ole  erhalte- 
nen  Kokeriickstanden.     (Engler,  GewerbefleiB  1887.) 

p)  In     Alkohol-Ather    (1  :  2)      unlosliche     weichere 

Asphaltstoffe. 

In  einer  mit  eingeschliffenem  Stopfen  versehenen  Glasfiasche  von 
etwa  300  ccm  Inhalt  werden  5  g  des  gut  durchgeschiittelten  Oles  im 
25 f achen  Volumen  Athylather  vom  spez.  Gew.  0,72  (137,5  ccm,  das  spez. 
Gew.  des  Oles  im  Mittel  zu0,91  angenommen)  bei  Zimmerwarme  gelost; 
zu  dieser  Losung  wird  unter  langsamem  Eintropfen  aus  einer  Biirette 
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unter  standigem  Schiitteln  das  1 2  ^4  f ache  Volumen  96gewichts- 
prozentiger  Alkohol  (68,5  ccm)  gegeben.  Man  schiittelt  nochmals  gut 
durch  iind  uberlai3t  die  Proben  5  Stiinden  der  Ruhe  bei  +  15®,  worauf 
man  durch  ein  Faltenfilter  (MarkeWeiBband  589  von  Schleicher  und 
S  c  h  li  1 1 )  moglichst  rasch  abfiltriert.  Man  wascht  Flasche  und  Filter  mi t 
einem  Gemisch  vori  1 :  2  Rtl.  96gewichtsproz.  Alkohol  und  Ather  so 
lange  aus,  bis  etwa  20ccniFiltrat,  eingedampft,  nicht  mehrolige  Stoffe, 
sondem  hochstens  Spuren  ( 1 — 2  mg )  pechartiger  Bestandteile  auf  weisen. 
Das  ausgewaschene  Asphaltpech,  welches  nocherdwachsartige  Bestand- 
teile neben  helleren  weichen  Haxzen  enthalt,  lost  man  mit  heiBem 
Benzol  aus  der  Flasche  und  vom  Filter;  man  dampft  die  Losung 
in  einer  leer  mit  Glasstab  gewogenen  Glasschale  ein  und  kocht  nach 
einem Vorschlage  von  C.Engler  und  E.  Albrecht  (Zeitschr.  f.  angew. 
Chem.  1901,  14,  913)  den  Riickstand  so  lange  unter  standigem  Zer- 
reiben  des  Pechs  mit  dem  Glasstab  mit  je  etwa  30  ccm 
abs.  Alkohol  aus,  bis  die  AuszUge  nach  dem  Erkalten 
und  kraf tigem  Umschiitteln  keine  Paraffinniederschlage 
mehr  geben.  Dann  trocknet  man  den  Riickstand  ^ 
Stunde  bei  105®  und  wagt  nach  dem  Erkalten. 

Dieses  Verfahren  der  Auskochung  wendet  man  vor 
allem  an,  wenn  der  Benzolriickstand  vonPech  +  Paraffin 
nicht  erheblich  ist  (wenige  Zehntelprozent)  oder  nur 
hellbraun,  jedenfalls  aber  nicht  tiefschwarz  gefarbt  ist. 
Hat  man  jedoch  eine  betrachtUche  Asphaltmenge  er- 
halten,  so  kann  die  Auskochung  in  der  Schale  zu  Un- 
sicherheiten  fiihren,  da  der  Endpunkt  der  Paraffinent- 
femung  nicht  scharf  gekennzeichnet  ist.  Aus  diesem 
Grunde  wurde  das  Verfahren  von  Holde  und  Meyer- 
heim  (Chem.-Ztg.  1911,  B5,  369)  so  abgeandert,  daB 
die  Extraktion  des  Paraffins  selbsttatig  erfolgt.  Der 
hierzu  benutzte  Apparat  (Fig.  16)^)  ist  ein  Graef  escher 
Extraktionsapparat,  bei  dem  die  Korkverbindung  durch 
einen  Glasschliff  ersetzt  ist;  an  dem  unteren  Kiihler- 
ende  befinden  sich  2  Glashakchen,  an  denen  die  Ex- 
traktionshiilse  mit  Nickeldraht  oder  Bindfaden  befestigt  wird.  Die 
Arbeitsweise  ist  die  folgende:  Das  Gemisch  von  Pech  +  Paraffin 
wird  in  der  vorstehend  beschriebenen  Weise  gefallt,  ausgewaschen, 
in  Benzol  gelost,  eingedampft  und  nach  kurzem  Trocknen  bei  105® 
gewogen. 

Den  Riickstand  lost  bzw.  suspendiert  man  unter  Verreiben  mit 
dem  Glasstab  in  etwa  10  ccm  Ather,  setzt  etwa  2  g  vorher  mit  Alkohol 
erschopfend  extrahierter  grober  Knochenkohle  und  10 — 15  g  aus- 
gegliihten  grobkornigen  Sand  hinzu,  bringt  den  Ather  vorsichtig  auf 
dem  Wasserbad  zum  Verdunsten  und  gibt  die  ganze  Masse  in  eine 
Extraktionshiilse,  die  man  oben  mit  einem  Wattebausch  zur  besseren 
Verteilung   des   Losungsmittels   verschlieBt.      Die   letzten   Paraffin- 


Fig.  16. 


^)  Lieferant:  Bleckmann  und  Burger,  Berlin,  Auguststr.  3a. 
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s)  In  Butanon  unloslicher  Asphalt. 

Nach  F.  Schwarz  (Chein.-Ztg  1911,  86,  1417)  werden  2— 4  g 
Ol  in  einem  mit  Dephlegmatorrohr  versehenen  Erlenmeyerkolben 
von  200 — 300  ccm  Inhalt  mit  40 — 80  ccm  eines  bei  Zimmerwarme 
mit  Wasser  gesattigten  Butanons  (Methylathylketons)  unter  kraftigem 
Umschiitteln  etwa  1  Minute  ausgekocht  und  darauf  noch  zweimal 
mit  je  20 — 40  ccm  desselben  Butanons  in  gleicher  Weise  behandelt. 
Die  AuszUge  werden  nach  jedesmaligem  Auskochen  durch  ein  glattes 
Filter  (Marke  WeiBbcuid  689  von  Schleicher  und  Schiill)  heiC 
filtriert,  wobei  darauf  zu  achten  ist,  daB  das  am  Boden  des  Kolbens 
befindliche  Ol  nicht  auf  das  Filter  gelangt.  Sodann  wird  dreimalige 
Auskochung  mit  einer  Butanon- Wassermischung  (spez.  Gew.  0,812 
bei  20°)  in  genau  derselben  Weise  vorgenommen,  die  erhaltenen  Aus- 
ziige  werden  heiB  durch  das  zur  ersten  Filtration  verwendete  Filter 
gegossen,  wobei  darauf  zu  achten  ist,  daB  beim  Filtrieren  der  letzten 
Auskochung  samtUche  Olreste  von  dem  heiBen  Butanon  vom  Filter 
gewaschen  werden.  Der  im  Erlenmeyerkolben  und  auf  dem  Filter 
befindliche  Asphalt  wird  sodann  mit  heiBem  Benzol  oder  Chloroform 
in  eine  gewogene  Schale  gelost  und  nach  Abdampfen  des  Losungs- 
naittels  bei  106®  getrocknet  und  gewogen.  SoUten  noch  geringe 
Mengen  oliger  Stoffe  in  dem  Asphalt  vorhanden  sein,  so  behandelt 
man  mit  wenig  (10  ccm)  leicht  siedendem  Benzin.  Auf  diese  Weise 
erhalt  man  aus  alien  dunklen  Produkten,  Wagenachsenolen,  Zylinder- 
olen  u.  dgl.  stets  harten,  sproden  Asphalt. 

Um   die   Unterschiede   der   verschiedenen  Asphaltfallungs- 

mittel  zu  zeigen,  seien  sie  bei  2  Olen  angegeben  (Tab.  8). 

Tabelle  8. 


Prozent  Asphalt 

durch 
Butanon 

durch 
Alkoholather 

durch 
Normalbenzin 

Griinschwarzes  Zylinderol.    . 
Braunschwarzes  Zylinderol    . 

0,41 
0,74 

1,1 
2,0 

0 
Spuren 

Mit  Essigather  werden  nach  den  Erfahrungen  von  Holde  und 
Meyerheim*)  ebenfalls  harte  Asphalte  und  zwaj  in  der  Regel 
groBere  Mengen  als  mit  Normalbenzin,  aber  geringere  Mengen  als 
mit  bis  60®  siedendem  Benzin  gefallt. 

b)  Paralflngehalt  Der  Paraffingehalt  wird  ftir  alle  zoUamt- 
lichen  Zwecke  nach  folgender  Methode  bestimml^): 


^)  Noch  nicht  publiziert. 

•)  Die  hier  beschriebene  Methode  beruht  im  wesentlichen  auf 
der  Fallbarkeit  von  Paraffin  durch  Alkohol  in  atherischer  Losung. 
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Von  100  g  Rohpetroleum  werden  in  tubulierter  Glasretorto  alle 
bis  300®  (Thermometer  im  Dampf)  Ubergehenden  Teile  rasch  ab- 
destilliert.  Man  legt  eine  neue  gewogene  Vorlage  (ohne  Kiihler)  vor, 
treibt  samtliche  Ole  bis  zur  vollstandigen  Verkokung  des  Ruck- 
standes  ohne  Thermometer  iiber  und  bestimmt  durch  Wiederwagung 
der  Vorlage  das  Gesamtgewicht  des  iiberdestillierten  schweren  Oles. 

Alsdann  wird  im  Schweroldestillat  der  Paraffingehalt  in  nach- 
stehend  beschriebener  Weise  bestimmt.  (Aus  dem  Paraffingehalt 
des  Destillats  wird  durch  Umrechnung  der  Paraffingehalt  in  100  g 
des  zur  Untersuchung  verwendeten  Rohpetroleums  erhalten.) 

Man  lost  5 — 10  g  der  Substanz  bei  Zimmerwarme  in  einem 
Gemisch  von  1  Teil  Athylather  und  1  Teil  abs.  Alkohol  bis  zur  klaren 
Losung  auf ,  fiigt  alsdann  unter  bestandiger  Abkiihlung  bis  auf  — 20*^ 
gerade  so  viel  des  Gemisches  von  Alkohol  und  Ather  zu,  bis  eben 
alle  oligen  Teile  bei  — 20°  gelost  und  nur  Paraffinflocken  sichtbar 
sind.  Bei  sehr  stark  paraffinhaltigen  Olen  empfiehlt  es  sich,  zunachst 
imter  Erwarmen  in  Ather  zu  losen,  dann  nut  der  gleichen  Menge 
Alkohol  zu  versetzen.  Die  ausgeschiedenen  Paraffinflocken  werden 
dann  auf  einem  durch  Kaltemischung  aus  Viehsalz  und  Eis  ( — 21®) 
gekiihlten  Trichter  (siehe  Fig.  17)  ^)  von  der  atherisch-alkohoUschen 
Losung  durch  Filtration  unter  Absaugen  getrennt,  von  etwa  noch 
anhaftendem  Ol  durch  Waschen  mit  entsprechend  stark  gekiihltem 
Alkoholather  befreit  und  dann  mit  heifiem  Benzin  oder  Benzol  in 
eine  tarierte  Glasschale  gespult;  das  Benzin  wird  hierauf  auf  dem 
Wasserbade   vorsichtig   verdampft.      Auf   sorgfaltige   Auswaschung 


Dieses  Prinzip  soil  (Petroleuin,  1909,  4,  873)  zuerst  Grotowsky 
aufgefunden  haben.  Spater  haben  Engler-Bohm  (Dinglers  polyt. 
Joum.  1886,  262,  473)  und  Holand  {Chem.-Ztg.  1893,  17,  1473) 
das  gleiche  Prinzip  erfolgreich  zur  Priifung  von  Vaselinen  auf  Paraffin 
benutzt,  und  1896  hat  Verf.  durch  genaueres  Studium  aller  Fehler- 
quellen  die  Methode  zu  einer  fiir  alle  Produkte  der  Petroleum- 
und  Braunkohlenteerindustrie  brauchbaren  quantitativen  Paraffin- 
bestimmung  gestaltet.  (Mitteilungen  1896,  14,  211.)  Die  Verfahren 
von  Pawlewsky  und  Filemonowicz,  beruhend  auf  der  Schwer- 
losHchkeit  des  Paraffins  in  Eisessig  (Ber.  1888,  21,  2973),  von 
Holand  (Chem.-Ztg.  1893,  17,  1473),  beruhend  auf  der  Schwer- 
loslichkeit  des  Paraffins  in  starkem  Alkohol,  sowie  das  Ver- 
fahren von  Zaloziecki  (Dinglers  polyt.  Journ.  1888,  267,  274), 
beruhend  auf  der  Fallbarkeit  des  Paraffins  in  amylalkoholischer 
Losung  durch  Athylalkohol  von  76®  Tralles,  haben  sich  nur  fiir  be- 
sondere  Materialien  der  Mineralolindustrie,  nicht  aber  als  allgemein 
anwendbar  erwiesen. 

^)  Eine  zum  Filtrieren  in  der  Kalte  scheinbar  recht  geeignete 
Vorrichtung  haben  Eisenstein  und  Ziffer  (Chem.-Ztg.  1909,  33, 
1330)  konstruiert;  Lieferant:  Vereinigte  Fabriken  fiir  Laboratoriums- 
bedarf,  Berlin. 
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sein)  zersetzt  und  im  Destillat  nicht  wiedergefunden.  Diese  Fehler- 
quelle  macht  sich  una  so  mehr  bemerkbar,  je  hoher  der  Paraffin- 
gehalt  des  Rohols  ist. 

c)  FormoUtreaktion  (Nastjokoffsche  Probe).  (Literatur:  Petrol. 
1909,  4,  1336,  1397.)  Zur  Abscbeidung  der  ungesattiglen 
zyklischen  Kohlenwasserstoffe  aus  einem  Mineralol  benutzt 
Nastjukoff  Formaldehyd  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefel- 
saure;  bei  dieser  Behandlungsweise  entsteht  ein  fester  gelber 
Korper,  fiir  den  der  Name  „Formo]it"  vorgeschlagen  ist.  Unter 
,,Formolitzahl"  versteht  man  die  Mengen  lufttrockener  Formolite 
in  Grammen,  welche  aus  100  com  Ol  nach  dem  unten  be- 
schriebenen  Verfahren  gewonnen  werden. 

Die  verschiedenen  in  den  Erdolen  vorkommenden  IGassen 
von  Kohlenwasserstoffen  reagieren  nach  Severin  (Petrol.  1911, 
6,  2245)  mit  Formaldehyd  und  Schwefelsaure  in  folgender  Weise: 
Paraffinkohlenwasserstoffe  und  gesattigte  Naphthene  werden 
nicht  angegriffen,  define  geben  eine  rotbraune  sirupose  Fltissig- 
keit,  ungesattigte  Naphthene  einen  rotbraunen,  in  Wasser  leicht 
loslichen  Niederschlag,  aromatische  Kohlenwasserstoffe  einen 
lebhaft  roten  oder  grtinen,  in  Wasser  unloslichen  Niederschlag. 

Bei  amerikanischen  Olen  stellte  Nastjukoff  in  der  Begel 
hohere  Formolitzahlen  fest  als  bei  russischen,  und  zwar  soil  die 
Menge  der  ungesattigten  zyklischen  Kohlenwasserstoffe  sich  durch 
Multiplikation  der  Formolitzahl  mit  ^/g  ergeben. 

Bei  der  Untersuchung  von  Roholen  schlagt  Herr  vor,  die 
Formolitreaktion  direkt  mit  den  Roholen  vorzunehmen  und  nicht 
erst  nach  vorheriger  Behandlung  mit  konz.  Schwefelsaure,  wie 
dies  von  Nastjukoff  ausgefiihrt  wurde.  So  erhielt  Herr  fol- 
gende  Werte: 

Tabelle  9. 


Rohol  von 

Formolitzahl 

Binagdy   

Bibi-Eibat 

63,3 
28,3 

Balachany 

21,3 

Diese  Zahlen  entsprechen  auch  dem  chemischen  Verhalten 
der  drei  Ole,  da  Balachanyol  das  napbthenreichste  ist  und  Naph- 
thene die  Reaktion  nicht  eingehen.   Auch  ftir  die  praktische  Ver- 
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arbeitung  der  Rohnaphtha  vermag  die  Formolitreaktion  wert- 
vollen  AufschluB  zu  geben. 

Die  FormolitzabJen  verschiedener  amerikanischer  und  russi- 
scher  Schmierolderivate,  wie  Zylinder-,  Maschinen-,  Spindel- 
und  Vaselinole,  gibt  Nastjukoff  (a.  a.  0.)  an,  wonach  alle 
diese  Ole  im  wesentlichen  aus  ungesattigten  zyklischen  Kohlen- 
wasserstoffen  bestehen.  So  zeigten  amerikanische  Zylinderole 
die  Formolitzahlen  92 — 97,  russische  Zylinderole  58 — 87,  Vaselin- 
ole  7,8  und  22. 

Herr  fand  (Chem.-Ztg.  1910,  34,  893),  daB  die  Verwendung 

OCH 
von  Methylal  CHg  <C  OPTT^  statt   Formaldehyd   vorteilhaft   ist, 

weil  Methylal  gleichzeitig  als  Losungs-  und  Kondensationsmitiel 
fur  das  Ol  dient  und  auI5erdem,  wie  seine  Versuche  an  ktinst- 
lichen  Mischungen  von  Benzin  und  kleinen  Benzolmengen  zeigen, 
ein  BenzolkohlenwasserstofFe  scharfer  anzeigendes  Kondensations- 
mittel  als  Formaldehyd  ist. 

Marcusson  hat  bei  seinen  Arbeiten  iiber  die  Konstitution  der 
Mineralole  (Chem.-Ztg.  1911,  36,  729)  folgende  Arbeitsweise  als  sehr 
zweckmaBig  empfohlen.  27  g  Ol  werden  in  einem  Erienmeyerkolben 
von  300  ccm  Inhalt  in  50  ccm  Normalbenzin  gelost  und  in  dieser 
Losung,  unter  Vermeidung  des  Schiittelns,  mit  30  ccm  konz.  Schwefel- 
saure  versetzt.  Zu  dem  Geniisch  lafit  man  dann  unter  Kiihlung 
mit  Eiswasser  15  ccm  40  proz.  Formaldehydlosung  hinzuflieBen  und 
schiittelt  nun,  unter  zeitweisem  Belassen  in  der  Kiihlfliissigkeit, 
so  iange  lun,  bis  keine  Erwarmung  mehr  eintritt.  Das  Reaktions- 
produkt  lafit  man  noch  ^  Stunde  bei  Zimmerwarme  stehen  und  fiihrt 
es  dann  in  einen  zweiten  1  L  fassenden,  mit  200  ccm  Eiswasser  be- 
schickten  Kolben  unter  Nachspiilen  mit  Wasser  iiber.  Die  saure 
Fliissigkeit  wird  mm  mit  Ammoniak  iibersattigt  und  der  entstehende 
Niederschlag  auf  einer  weiten  Nutsche  abgesaugt.  Man  wascht  zu- 
nachst  mit  Benzin  zur  Entfernung  des  im  Niederschlag  befindlichen 
Oles,  hierauf  mit  Wasser  behufs  Entfernung  von  Ammoniak.  Der 
Niederschlag  wird  schlieBlich  bei  105°  bis  zum  konstanten  Gewicht 
getrocknet.  Aus  der  vom  waBrigen  Filtrat  im  Scheidetrichter  abge- 
hobenen  Benzinlosung  gewinnt  man  nach  dem  Abdestillieren  des 
Losungsmittels  die  mit  Formaldehyd  imd  Schwefelsaure  nicht 
reagierenden  Anteile  der  Schmierole  zuriick. 

Die  Eigenschaften  der  ungesattigten  zyklischen  Kohlen- 
wasserstoffe  findet  man  durch  Vergleich  der  aus  der  Benzinlosung 
wiedergewonnenen,  nicht  in  Reaktion  getretenen  Schmierolan- 
teile  mit  den  urpriinglichen  Olen.      Die  aus   der  Benzinlosung 

Holde.    4.  Aufl.  4 
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wiedergewonnenen  Ole  sind  stets  spezifisch  leichter  und  besitzen 
eine  niedrigere  Brechungszahl  als  die  urspriinglichen  Ole.  Die  in 
Form  unloslieher  Formolite  herausgeschaflften  ungesattigten 
zyklischen  Kohlenwasserstoffe  mtissen  demnach  ein  hoheres 
spez.  Gewicht  und  hohere  Brechungezahl  besitzen  als  die  ursprting- 
lichen  Ole.  Ferner  ist  der  Fliissigkeitsgrad  der  wiedergewonnenen 
Ole  ein  hoherer  als  ursprtinglich ;  daraus  ergibt  sich,  dafi  die  for- 
molitbildenden  Anteile  nicht  die  Trager  der  Schmierfahigkeit 
aein  konnen. 

d)  Schwefelgehalt.  Die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Roh- 
olen  erfolgt 

1.  nach  dem  Verfahren  von  Engler-HeuBler  (s.  S.  80) 
mit  der  Modifikation,  dafi  das  Rohol  auf  der  Lampe  in  einem 
geeigneten  schwefelfreien  Losungsmifctel  verbrannt  wird.  Als 
Losungsmittel  eignet  sich  nach  Versuchen  von  Albrecht  und 
Spanier  (Dissertation,  Karlsruhe  1907  bzw.  1910)  eine  Mischung 
von  5  Gewichtsteilen  At  her,  45  Gewichtsteilen  absol.  Alkohol, 
20  Gewichtsteilen  Amylazetat  und  20  Gewichtsteilen  (mit  metal- 
lischem  Natrium  behandeltem)  Leuchtolraffinat,  dem  das  Roh- 
erdol  je  nach  seiner  Zahfltissigkeit  zu  5 — 10%  zugesetzt  wird 
(je  dicker  das  Rohol,  desto  geringer  der  Zusatz).  Ftir  asphalt- 
armes  leichtes  Rohol  geniigt  als  Losungsmittel  entschwefeltes 
LeuchloL 

2.  Die  Schwefelbestimmung  nach  Rothe  ist  im 
Kgl.  Materialpriifungsamt  an  benzin-  und  leuchtolfreien  Olen  er- 
probt  und  bewahrt  befunden;  ftir  benzin-  und  leuchtolhaltige 
Ole  mtifite  sie  demnach  noch  gepriift  werden.  Die  Ausftihrung 
der  Versuche  ist  bei  den  erstgenannten  Olen  folgende: 

In  einem  Rundkolben  aus  Jenaer  Glas  von  etwa  200 — 250  ccm 
Inhalt  wagt  man  3 — 4  g  des  zu  untersuchenden  Oles  ab  und  gibt 
etwa  1,5  g  reines  Magnesiumoxyd  und  30 — 40  ccm  Salpetersaure 
vom  spez.  Gew.  1,48  hinzu.  Nachdem  die  erste  stiirmische  Reaktion 
voriiber  ist  (Abzug!),  wird  der  Kolben  1  % — 2  Stunden  auf  dem  Sand- 
bade  maBig  erhitzt,  so  daB  der  Inhalt  nur  ganz  schwach  im  Sieden 
erhalten  bleibt.  Dann  wird  die  iiberschiissige  Salpetersaure  iiber 
freier  Flamme  unter  stetem  Schwenken  abgeraucht  und  der  Riick- 
stand  bis  zur  beginnenden  Zersetzung  der  Nitrate  erhitzt.  Nach 
dem  Abkiihlen  der  Masse  werden  nochmals  10  ccm  starker  Salpeter- 
saure hinzugesetzt  und  das  Erhitzen  auf  dem  Sandbade  noch  etwa 
34  Stunde  fortgesetzt,  worauf  der  Inhalt  des  Kolbens  Uber  freier 
Flamme   (zunachst  Einbrenner)   unter   Umschwenken   zur   Trockene 
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gebracht  wird  und  dann  durch  st£u*kes  Erhitzen  (Dreibrenner)  bis 
zur  volligen  Zersetziing  der  Nitrate  vom  Kest  der  organischen  Sub- 
stanzen  befreit  wird.  Der  meist  weifie  Ruckstand  wird  durch  Zusatz 
von  10  com  Salzsaure  (1,124)  und  nachfolgendem  Kochen,  soweit 
als  angangig,  gelost  und  nach  Verdiinnung  mit  20 — 30  6cm  dest. 
Wasser  filtriert.  Im  Filtrat  wird  die  Schwefelsaure  mit  Barium- 
chlorid  in  der  ublichen  Weise  gefallt. 

3.  Die  in  alien  Fallen  anwendbare,  aber  nattirlich  kost- 
spieligere  Apparate  erfordernde  Schwefelbestimmung  mit  der 
Mahlerschen  Kalorimeterbombe  ftihrt  man  nach  Lohmann 
(Chem.-Ztg.  1911,  Nr.  36,  1119)  folgendermaBen  aus: 

Aus  einer  mit  dem  betreffenden  Ol  gefiillten  und  gewogenen 
Lunge  -  Rey  -  Pipette  tropfelt  man  1 — 1,6  g  in  das  Platinschalchen 
der  Mahlerschen  BombeFig.  4  undverschlieBtdiesesofort,  worauf  die 
Pipette  zuriickgewogen  wird.  Die  Bombe  fiillt  man  dann  mit  reinem 
Sauerstoff,  und  zwar  benotigt  man  fiir  Benzin  10  Atm.,  fiir  Leuchtol 
15,  fiir  Gasol  18,  fiir  Schmier-  und  Rohole  20,  fiir  Asphalt,  Koks 
und  Kohle  25  Atm.  Nachdem  die  Ziindung  auf  elektrischem  Wege 
(8  Volt,  2  Ampere)  erfolgt  ist,  werden  die  Verbrennungsgase  in  eine 
Losung  von  2  g  reinem  Natriumkarbonat  in  25  ccm  Wasser  geleitet. 
Nach  griindlichem  Nachwaschen  der  Apparatur  mit  destilliertem 
Wasser  wird  auf  dem  Wasserbad  bis  auf  etwa  50  ccm  eingedampf t, 
wobei  Eisen-  und  Aluminiumhydroxyd,  das  aus  dem  Ziindungsdraht 
und  der  Bombenglasur  stanunt,  ausfaUt;  dies  wird  abfiltriert  und 
heiB  mit  Wasser  nachgewaschen.  Nach  Ansauern  des  Filtrats  mit 
Salzsaure  und  Fortkochen  der  Kohlensaure  wird  die  Schwefelsaure 
in  iibUcher  Weise  mit  Bariumchlorid  gefallt.  Es  ist  stets  so  viel 
Material  zur  Bestimmung  anzuwenden,  daB  mindestens  0,01  g  Barium- 
sulfat  zur  Wagung  gebracht  wird. 

XIV.  Physiolo^che  Eigr^nschaften. 

(Literatur:  Lehrbuch  der  Toxikologie  von  L.  Lewin,  1897, 
II.  Aufl.,  S.  202;  Th.  Weyl,  Die  Krankheiten  der  Petroleumarbeiter, 
Handbuch  der  Arbeiterkrankheiten  1907,  S,  210;  A.  Hoffmann, 
Die  Krcmkheiten  der  Arbeiter  in  Teer-  und  Paraffinfabriken.  Viertel- 
jahrsschrift  fiir  gerichtliche  Medizin  und  offenthches  Sanitatswesen, 
ni.  F.,  5.  Bd.,  Heft  2  und  6.    W.  Ebstein-Gottingen  in  Engler- 

Hofer,  Bd.  I,  1913,  S.  774ff.) 

Die  physiologischen  Eigenschaften  des  Rohpetroleums  und 
der  ihm  nahestehenden  Stoffe,  wie  Braunkohlenteer,  Schiefer- 
teer  usw.  ergeben  sieh,  da  diese  Stoffe  Gemische  von  zahlreichen 
Einzelbestandteilen  bzw.  Gruppen  von  solchen,  z.  B.  Benzin, 
Petroleum,  Paraffin,  Schmierolen  usw.  sind  oder,  wie  der 
ebenfalls  kompliziert  zusammengesetzte  Asphalt  beim  Erhitzen 

4* 
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Oldampfe    abgeben,     aus     den    physiologischen    Eigenschaften 
der  Einzelbestandteile. 

DaB  einzelne  gereinigte  hochsiedende  Petroleumprodukte 
in  der  Therapie  mit  Erfolg  verwendet  werden  und  zwar 
hauptsachlich  zu  dermatologischen  Zwecken,  geht  aus  der  be- 
kannten  Benutzung  von  Vaseline  (s.  S.  266)  und  Paraffinum 
liquidum,    sowie  von  Naphtalan  als   Salbengrundlagen  hervor. 

Im  iibrigen  sind  die  gesundheitlichen  Schadlichkeiten  von 
Petroleumprodukten  erwiesen.  DaB  auf  die  Haut  die  hoch- 
siedenden  Produkte  wie  z.  B.  Rohparaffin  und  hochsiedende 
Ole  mehr  schadigend  als  niedrig  siedende  einwirken,  scheint 
unter  Beriicksichtigung  der  eben  erwahnten  guten  Wirkung 
des  scharf  gereinigten  Paraffinum  liquidums  und  der  Vaseline 
nach  Ansicht  des  Verf.  seine  Ursache  in  der  ungeniigenden 
Reinigung  der  Rohprodukte  von  sauerstofif-  und  schwefel- 
haltigen  Stofifen  zu  haben. 

Die  Petroleumarbeiter  sind  in  ihrem  Beruf  namentlich  durch 
zwei  charakteristische  Klrankheiten  bedroht:  1.  durch  die  Pe- 
troleumvergiftung,  2.  durch  die  Paraffinkratze. 

Rohpetroleum  kann  in  Dampfform  oder  a]s  solches  allgemeine 
Hautvergiftung  erzeugen.  Arbeiter,  welche  den  hauptsachlich 
Benzinkohlenwasserstoffe  enthaltenden  Dampf,  z.  B.  in  Petro- 
leumgruben,  in  Petroleumbottichen  usw.,  einatmen,  werden  be- 
wuBtlos  und  asphyktisch.  Die  Pupillen  werden  eng,  der  Puis 
kaum  fiihlbar,  Husten  un,d  Wtirgen  und  als  Nachkrankheit 
Lungenentztindung  konnen  auftreten  oder  nach  haufiger  Ein- 
atmung  auch  der  Tod  erfolgen. 

Reine  Benzindampfe  bewirken  BewuBtlosigkeit,  Atem- 
storung,  Erbrechen  usw.,  und  zwar  scheint,  nach  Literatur- 
angaben,  besonders  Pentan  die  schadigende  Substanz  zu  sein. 
In  fliissiger  Form  eingeftihrt,  erzeugen  von  Benzin  12  g,  von 
Petroleum  750  g  beim  Menschen  den  Tod.  Das  Petroleum  geht 
dabei  als  solches  nicht  in  den  Harn  iiber. 

Die  hochsiedenden  Ole  bewirken  eingeftihrt  Magenschmerzen, 
Erbrechen  usw. 

Nach  H.  Wolff  (Karbid  u.  Azetylen  1911,  S.  273)  wirken 
Benzindampfe  auf  Mause  giftig,  Benzol  todlich  ein.  Die  Haut 
wird  von  Benzolkohlenwasserstoffen  starker  als  von  Benzin  ge- 
reizt,  indem  sich  schmerzhafte  Blasen  bilden,  nach  einiger  Zeit 


B.  Benzin.  53 

Ablosen  der  Haut  und  unter  Umstanden  auch  Eiterung  statt 
finden. 

Die  erste  Beobachtung  liber  Hautvergif  tung  durch  Petroleum- 
produkte  hat  L.  Lewin  in  Pennsylvanien  gemacht.  Es  entstehen 
bei  Arbeitern  an  Petroleumpumpen  Akne  in  alien  Stadien,  Knot- 
chen,  Eiterblasen,  Beulen  nsw. 

Am  haufigsten  tritt  bei  den  Paraffinarbeitem,  welche  das 
Rohparaffin  abpressen,  Petroleumkratze,  und  zwar  am  haufigsten 
auf  dem  Handrlicken  auf. 

Paraffin  soil  nicht  selten  Karzinom  erzeugen. 

Die  Petroleumkratze  beruht  auf  einer  Erkrankung  d^  Talg- 
driisen  der  Haut. 

Nach  Hoffmann  (s.  oben),  wie  auch  durch  verschiedene 
Mitteilungen  aus  der  Praxis  bestatigt  worden,  ist  es  auch 
moglich,  dafi  Ole  aus  Braunkohlenteer  hautreizend  wirken  und 
die  sog.  Paraffinkratze  hervorrufen.  Bei  ungeniigend  gerei- 
nigten,  noch  Kreosotbestandteile  enthaltenden  Olen  aus  Braun- 
kohlenteerol  konnen  noch  Reizungen  der  Augen,  der  Nasen- 
schleimhaut  usw.  auftreten. 

Bei  Arbeitern,  die  in  derselben  Asphaltkocherei  beschaftigt 
waren,  wurde  nach  kurzer  Zeit  eine  akneartige  Erkrankung  der 
Haut  des  ganzen  Korpers  bemerkt. 

B.  Benzin. 

Unter  „Beiizin*'  oder  ,, Naphtha*'  versteht  man  in  der 
Erdolindustrie  im  engeren  Sinne  die  hochstens  bis  150°  sieden- 
den  Teile  des  Rohpetroleums.  Weiterhin  werden  als  sog.  Lack- 
benzin  auch  die  oberhalb  21°  (Abel -P.)  entflammenden,  bis  etwa 
230°  siedenden,  auf  dem  Kosmosbrenner  aber  mit  dem  ge- 
wohnlichen  Kosmoszylinder  in  der  Regel  nicht  als  Leuchtdl 
zu  benutzenden  Anteile  bezeichnet,  die  als  Terpeniinolersatz  als 
Losungsmittel  fiir  Lacke  benutzt  werden  (s.  S.  524  unter  Terpen- 
tinolersatz).  Das  ,,Rohbenzin",  wie  es  beim  ersten  tJberlreiben 
der  Benzinfraktionen  des  Rohpetroleums  gewonnen  wird,  enthalt 
gewohnlich  noch  erhebliche  Mengen  mit  tibergerissener,  hoher  sie- 
dender  Teile,  die  durch  Redestillation  abgetrennt  und  mit  der 
Leuchtolfraktion  vereint  oder  als  Lackbenzin  verwendet  werden. 
Je  nach  der  im  Betriebe  angewendeten  Destillationsweise  wechseln 
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die  Siedegrenzen  der  Benzinfraktionen,  so  daB  sich  bestimmte 
Angaben  dartiber  nicht  machen  lassen. 

Benzin  vom  spez.  Gew.  0,65 — 0,67  (Petrolather  oder  Gasolin) 
wird  zu  Leucht-  oder  Extraktionszwecken  usw.  benutzt,  neuer- 
dings  auch  als  Schmiermittel  fiir  Maschinen  zur  Darslellung 
flussiger  Luft,  da  es  erst  unter  —  160®  erstairt. 

Sehr  leichtes  Benzin,  sog.  Gasolin,  wird  zur  Gasolingas- 
erzeugung  benutzt.  Dies  Gas  besteht  aus  einem  Gemisch  von 
Gasolin  und  Luft  und  dieni  als  Ersatz  von  Leuchtgas. 

Der  Deutsche  Automobilklub  schreibt  fiir  Luxus- 
automobilbenzin  ein  spez.  Gew.  von  0,685 — 0,700,  fur  Nutz- 
wagenbenzin  ein  Gewicht  von  0,705 — 0,720  vor.  Indisches  Benzin 
vom  spez.  Gew.  0,760  wird  auch  zu  besseren  Automobilwagen, 
deren  Vergaser  fiir  schweres  Benzin  eingerichtet  rind,  mit  Erfolg 
benutzt.  Im  allgemeinen  werden  schwerere  Benzine  nicht  fiir 
Luxusautomobile  verwendet,  well  sie  zu  unregelmaBigen  Ziin- 
dungen,  Verschmutzung  und  Abnutzung  der  Maschineni  eile  Ver- 
anlassung  geben. 

In  England  werden  Motoromnibusse  seit  langerer  Zeit  mit 
schwerem  Benzin  (spez.  Gew.  0,740 — 0,760)  gespeist.  Das  spez. 
Gewicht  allein  kann  also  nicht  immer  als  MaBstab  fiir  die  Giite 
eines  Benzins  benutzt  werden.  Da  z.  B.  hauptsachlich  die  iiber 
150®  siedenden  Anteile  die  Verschmutzung  der  Zylinder  veran- 
lassen,  sind  Benzine  vom  spez.  Gew.  unter  0,720  und  iiber  0,700, 
welche  frei  von  jenen  Bestandteilen  sind,  unter  Umstanden  eher 
brauchbar  als  ein*  Benzin  vom  spez.  Gew.  0,700,  das  erhebliche 
Mengen  jener  Telle  enthalt. 

Amerikanisches  Benzin  vom  spez.  Gew.  0,680  mit  russischem 
Benzin  vom  spez.  Gew.  0,740  zu  einem  Benzin  vom  spez.  Gew. 
0,700  gemischt,  soil  wegen  der  groBen  Menge  iiber  100®  siedender 
Anteile  des  schweren  Benzins  nicht  brauchbar  sein  (Zeitschr. 
f.  angew.  Chem.  1908,  21,  371). 

Ein  groBer  Wert  wird  im  allgemeinen  bei  Benzinen,  besonders 
bei  Benzinen  fiir  Automobile  usw.,  auf  einen  reinen,  moglichst 
schwachen  Geruch  und  auf  wasserhelle  Farbe  gelegt.  Der  unreine 
Geruch  von  ungeniigend  raffinierter  Naphtha  kann  durch  geringe 
Zusatze  von  Terpentinol  oder  Kienol  unter  gleichzeitiger  Be- 
handlung  mit  Alkali  verdeckt  werden.  Diese  Zusatze  geben 
sich  nach  S.  62  zu  erkennen. 
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Das  Handels-  und  Waschbenzin  soil  m6glichst  frei  von  tiber 
100®  siedenden  und  unangenehm  riechenden  Anteilen  sein,  da 
diese  sich  schwer  aus  den  gereinigten  Textilstoffen  entfernen 
lassen.  Fiir  die  Eictraktion  von  Olaaaten  oder  Olkuehen  benutzt 
man  Benzin,  das  nahe  bei  100®  siedet,  damit  die  Saat  bereits 
100®  warm  ist,  wenn  mit  dem  Ausdampfen  begonnen  wird.  An- 
derenfalls  kann  sich  Wasser  in  der  Saat  kondensieren  und  deren 
Starkegehalt  verkleistern  (Ubbelohde,  Handbuch,  Bd.  I,  S.  606). 


I.   Spezlfisches  Gewicht 

dient  hauptsachlich  als  Identilatsprobe ;  es  ist  mit  Mohrscher 
Wage,  amtlich  geeichten  Araometem  ftir  leichte  Mineralole  usw. 
bei  +  15®  zu  bestimmen  (s.  Schmierole  S.  125  tf.). 

Bei  Bestimmung  des  spez.  Gewichts  sind  zur  Umrechnung  der 
bei  der  Versuchstemperatur  beobachteten  Zahlen  auf  die  Normal- 
temperatur    (15®)    folgende    z.   T.   von  D.   Mendelejeff    fest 
gestellten  Gewichtskorrekturen  in  Anwendung  zu  bringen: 

Tabelle  10. 


Fiir  spez.  Gew.  von 

Korr.  fiir 

P 

Temperaturanderung 

fiir 

russische  Ol€ 

» 

fiir 

pennsylvanische  Ole 

0,700-0,720 

0,000  82 

.0,000  86 

0,720-0,740 

0,000  81 

0,000  82 

0,740-0,760 

0,000  80 

0,000  77 

0,760—0,780 

0,000  79 

0,000  72 

0,780-0,800 

0,000  78 

0,000  68 

II.  Einfkche  Terdampf ung'Sprobe. 

Extraktionsbenzin,  besseres  Motorenbenzin  u..w.  diirfen 
beim  Verdunsten  im  Uhrglas  auf  schwach  erhitztem  Wasserbade 
keinen  Rtickstand  hinterlassen.  Auf  Papier  darf  Benzin  beim 
Verdunsten  keinen  Olfleck  hinterlassen,  der  auf  sehr  hoch- 
siedende  Bestandteile  hindeutet. 


III.  Fraktionierte  Destillation. 

Bei  den  moisten  Automobilen  und  anderen  Motoren,  welche 
durch  Benzin  betrieben  werden,  wird  dieses  vor  Eintritt  in  den 
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Explosionsraum  in  einer  besonderen  Kammer  verdampft.  Das 
hier,  insbesondere  aber  bei  Luxusautomobilen  benutzte  Benzin 
soil  tunlichst  gar  keine,  hochstens  aber  5  ^/q  iiber  100^  siedende 
Anteile  enthalfcen,  da  sonst,  besonders  bei  Fahrten  in  starker 
Winterkalte,  leicht  Versager  vorkommen.  Daher  isfc  die  Destil- 
lationsprobe  —  tibrigens  auch  fur  Extraktionsbenzine  —  eine 
wichtige  Prtifung. 

Die  VervoUkommnung  der  Konstniktion  der  Automobil- 
motoren  hat  aber  in  den  letzten  Jahren  dahin  geflihrt,  daB  auch 
schwerere  Benzine,  besonders  bei  Lastautomobilen  mit  Erfolg 
benutzt  werden  (s.  a.  S.  108). 

a)  Die  handelsUbliche  Destillationsprobe.  100  com  Benzin 
werden  direkt  aus  dem  Englerkolben  in  der  auf  S.  32  unter 
Rohol  angegebenen  Destillationsweise  destilliert  und  die  Frak- 
tionen  von  10  zu  10®  aufgefangen  (siehe  auch  S.  64).  Als  Siede- 
beginn  gilt  der  Punkt,  bei  dem  der  erste  Fltissigkeitstropfen  vom 
Ktihlerende  abfallt,  und  als  Endpunkt  der  Destination  der 
Moment,  in  welchem  der  Boden  des  Kolbchens  fltissigkeitsf rei  ist. 

1st  der  Barometerstand  nicht  normal,  so  ist  dies  bei  der 
Angabe  der  Siedegrenzen  und  der  Destillatmengen  zu  bertick- 
sichtigen,  worauf  Ubbelohde  (Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1906, 
19,  1155)  und  Ki filing  (Chem.-Ztg.  1908,  32,  695)  hinweisen. 
Die  Destillate  werden  nicht  bei  den  vollen  Zehnergraden  ab- 
gelesen,  sondern  bei  einer  umso  viel  hoheren  oder  tieferen  Tem- 
peratur,  als  bei  dem  betreffenden  Luftdruck  der  Siedepunkt 
des  Wassers  hoher  oder  tiefer  liegt  als  bei  760  mm  Druck.  Dafi 
diese  Korrekturen  ftir  alle  technischen  und  Handelszwecke  vollig 
ausreichend  sind,  hat  Ki  filing  (a.  a.  O.)  durch  Destination 
von  Benzinen  unter  verschiedenem  Luftdruck  festgestellt.  Diese 
Korrekturen  sind  zu  beriicksichtigen,  sobald  der  herrschende 
Luftdruck  um  mehr  als  ±  5  mm  vom  normalen  (760  mm)  abweicht. 
Zweckmafiig  erscheint  fur  die  Berticksichtigung  des  Luftdruckes 
bei  der  Destillationsanalyse  ein  neuerer  Vorschlag,  wonach 
Thermometer  nach  Fu fi  mit  verschiebbarer  Skala  benutzt  wer- 
den, deren  100-Punkt  auf  den  jeweiligen  Siedepunkt  des  Wassers 
eingestellt  wird.  Die  Thermometer  sind  in  %  Grade  zu  teilen, 
so  dafi  ^/2o  Grade  gut  abgelesen  werden  konnen. 
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b)  Fraktionierie  Destillation  fiir  zollamtliche  Zwecke.  Diese 
Untersuchung  wird  nach  dem  auf  S.  35  berschriebenen  Ver- 
f ahren  ausgefiihrt.  Die  zollamtliche  Klassifizierung  des  Mate- 
rials ist  S.  36  beschrieben.  Der  Umstand,  daB  als  Benzin 
noch  ein  Material  zugelassen  ist,  welches  bis  10%  iiber  150® 
siedende  Telle  enthalt,  beweist,  daB  auch  Rohbenzin  als  ,,Beiizin" 
behandelt  wird. 

IV.  Dampfdnick. 

Der  Dampfdnick  kann  bei  Fragen  der  Lagerung  und  dergl. 

von  Benzin  und  ahnlichen  feuergefahrlichen  Fltissigkeiten  eine 

Rolle  spielen.     Zur  Bestimmung  des  Dampfdruckes  stellt  man 

nach  Kohlrausch  (Praktische  Physik)   ein  Toricelli- 

sches  Vakuum  her,   indem  man  ein  etwa  meterlanges,      _/f| 

10  mm  weites,  einseitig  geschlossenes  Glasrohr  fast  ganz 

mit  trockenem  Quecksilber  fiillt.  Die  anhangenden  Luft- 

blaschen    beseitigt  man  mittels  der  an  der  Rohrwand 

gleitenden  groBeren  Luftblase  oder  vollkommener  durch 

Auskochen  und  sttirzt  das  alsdann  ganz  geftillte  Rohr 

mit  dem  Finger  verschlossen  unter  Quecksilber  um.  An 

einer  Millimeterteilung  hinter  oder  auf  dem  Rohr  oder 

mit    dem  Kathetometer    liest    man    die   Hohe  H    der 

Quecksilbersaule  ab.    Man  bringt  in  das  Toricellische 

Vakuum  die  luftfreie  Substanz  im  tJberschuB,   indem 

man  dieselbe  unten  mit  Hilfe  einer  umgebogenen  Pipette 

einf iihrt  und  aufsteigen  laBt.    Bei  stark  verdampfenden 

Fltissigkeiten    empfiehlt   es  sich,    vorher  das  Rohr  zu 

neigen,  bis  das  Quecksilber  oben  anstoBt,  da  sonst  das    Fig.  18. 

Rohr  zertrummert  wird.    Die   im  Vakuum  verdampfte 

Fllissigkeit  driickt  die  Quecksilbersaule  auf  die  Hohe  H'  herab; 

H — H'  ist  dann  die  Dampfspannung  des  untersuchten  Stoffes. 

Will   man  die  Bestimmung  nicht  bei  Zimmerwarme  ausfiihren, 

so   kann   man  das  Barometerrohr  mit  einem  Mantel  umgeben, 

durch  den  man  Dampf  oder  entsprechend  erwarmte  Fltissigkeiten 

h  *  s 
stromen  laBt  (Fig.  18).    Zu  H'  ist  zuzuzahlen  erstens  ,  wo  s 

13,0 

das  spezifische  Gewicht  und  h  die  Hohe  der  nicht  verdampften 
Flussigkeit  auf  dem  Quecksilber  ist,  zweitens  in  hoherer  Temperatur 
die  Spannkraf t  des  Quecksilberdampfes  selbst  (zu  entnehmen  den 
Tabellen  von  Landolt-Bornstein  oder  Physikbuchem). 
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Y.  Entflanimbarkeit. 

Die  Kenntnis  der  Entflammbarkeit  eines  Benzins  wird  bis- 
weilen  zur  Beurteilung  seiner  Entztindlichkeit  im  Motor  verlangt. 
Petroleumbenzin  entflammt  gewohnlich  bedeutend  unter  0®. 
Der  Flammpunkt  wird  im  Abelschen  PetroleumgefaB  (s.  Fig.  19) 
bestimmt.  Lackbenzin  (s.  Nachtrag)  entflammt  oberhalb  +  2P. 
Das  in  dam  GefaB  a  des  Abelschen  Petroleumprobers  (dessen 
Beschreibiing  s.  S.  73)  befindliche  Benzin  wird  durch  ein  Gemisch 

von  fester  Kohlensaure  und  Alkohol,  das  sich  in  dem 
zylindrischen,  mit  Alkohol  gefiillten,  etwa  60  nun 
hohen  und  90  mm  weiten  Blechtopf  6  und  in  dem 
70  mm  hohen  und  160  mm  weiten,  gleichfalls  mit 
Alkohol  gefiillten,  emaillierten  und  mit  Filz  lun- 
wickelten  Blechtopf  c  befindet,  abgekuhlt.  Die  Ab- 
kiihlung  geht  bis  zu  — 60®.  Der  ganze  Apparat  wird 
zur   Abhaltung   von   Erwarmung  mit  Handtiichern 

umwickelt  oder  in  Sagespane  ge- 
stellt. 

Die  Ziindvorrichtung  wird  erst 
kurz  vor  Beginn  des  Probens  in 
dem  Deckel  von  a  eingesetzt,  um 
Einfrieren  des  Petroleums  imDocht 
des  Ziindflammchens  und  Ver- 
loschen  des  letzteren  wahrend  der 
Versuche  zu  verhiiten.  Auch  der 
Federwerkmechanismus,  welcher  das  Eintauchen  des  Ziindflammchens 
besorgt,  funktioniert  bei  der  starken  Abkiihlung  nur  mangelhaft  und 
mui3  ofters  durch  Andrehen  des  auf  dem  Deckel  sitzenden  Aufzugs- 
knopfs  wahrend  des  Versuchs  unterstiitzt  werden.  Im  iibrigen  wird 
auf  Entflammbarkeit  von  %°  zu  %®  in  gleicher  Weise  wie  bei  der 
Petroleumpriifung  geprobt.  Hierzu  wird  das  Gefafi  a  aus  dem  Kalte- 
bade  herausgenommen  und  mit  einem  Handtuch  umwickelt.  So  ist 
vermieden,  dai3  die  aus  c  fortwahrend  entweichende  Kohlensaure 
die  Ziindflamme  zum  Verloschen  bringt.  Die  Priifung  beginnt  bei 
—500  Oder  —60°. 

Eine  Korrektur  fiir  den  Barometerstand  und  den  heraus- 
ragenden  Alkoholfaden  des  Thermometers  wird  nicht  angebracht. 
Zur  Bestimmung  des  Brennpunktes  nimmt  man  den  Deckel 
des  Probers  ab,  spannt  das  Kalte thermometer  in  ein  Stativ  ein 
und  fiihrt  von  %®  zu  %®  ein  Lotrohrflammchen  an  die  Oberflache 
des  Benzins.  Derjenige  Punkt  ist  der  Brennpunkt,  bei  welchem 
ein  fortdauerndes  Brennen  der  Benzinoberflache  stattfindet. 

Flammpunkte  und  Brennpunkte  einiger  Benzine  verschiedener 
Siedegrenzen  sind  nachstehend  angegeben.  (Miiteilungen  1899, 
17,  70): 


Fig.  19. 
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Siedegrenzen  des 

Benzine 50—60"  60— 78<>  70-88'*  80— 100*»  80— US"  100—150® 

Fp unter— 58°  —39°  —45°        —22°  —21°            +10° 

Zp —  —34°  —42°        -  —19°            +16° 

Die  Unterschiede  zwischen  Flammpunkt  und  Brennpunkt 
sind,  wie  man  siebt,  bei  Benzinen  bedeutend  kleiner  als  bei  h6her 
siedenden  Erdolprodukten,  z.  B.  den  sog.  Mineralschmierolen. 

Vergleichsflammpunkte  anderer  feuergefahrlicher  Fltissig- 
keiten.  Absolute!  Alkohol  +12®  bei  768  mm,  94gew.-proz. 
Alkohol  +  18®,  70  proz.  Alkohol  22^  60  proz.  Alkohol  26,5^ 
Benzol  —  8®  (710—713  mm),  Terpentinol  zwischen  30  und  32<^. 

YI.  Exploslonsgefietlir. 

Zum    Betrieb    von  Gaskraftmaschinen    werden    absichtlich 
explosive  Gasluftgemenge  erzeugt,  um  durch  die  Volumvermeh- 
rung  derGase,  welchebei  derhohenErhitzungderVerbren- 
nungsprodukte    eintritt,    motorische  Leistungen  zu  er- 
zielen.     Bei  der  Beurteilung  derartiger  Prozesse  ist  zu      ^^ 
berlicksichtigen,    daB  in  Laienkreisen    haufig    die    Be-        ^' 
griff e    „explosiv"    und  „brennbar*'  nicht  scharf  unter- 
schieden  werden. 

Explosiv  sind  nur  bestimmte  Mischungen  von  brenn- 
barenDampfen  mit  Luft  oder  Sauerstoff.  Ist  zuviel 
Luft  zugegen,  so  wird  dadurch  das  Gemisch  am  Ent- 
zlindungsherd  unter  die  Entziindungstemperatur  abge- 
ktihlt,  und  aus  diesem  Grunde  kann  ein  momentanes 
Fortschreiten  der  Explosionswelle  durch  den  ganzen 
Gasraum  hindurch  nicht  stattfinden.  Dasselbe  tritt  ein, 
wenn  im  Verhaltnis  zum  Sauerstoff  zu  viel  brennbares  Gas 
vorhanden  ist ;  dieses  wirkt  dann  gleichf alls  als  Verdtin- 
nungsmittel  und  ktihlt  dadurch  das  Gasgemenge  unter 
die  Entziindungstemperatur  herab  ab.  Demnach  gibt  es 
nur  einen  vergleichsweise  bepchankten  Explosionsbereich, 
dessen  untere  Grenze  durch  LuftuberschuB  und  Gas- 
mangel,  dessen  obere  Grenze  durch  UberschuB  an  brenn- 


barem  Ga  undLuftmangel  bedingt  wird.  Den  Explosions-    Fig.  20. 
bereich  hat  nun  Bunte  (Journ.  f.  Gasbel.  1901,  44,  835) 
flir  verschiedene  Gasluftmiechungen  (Tab.  11)  in  einer  Gasbtirette 
von  19  mm  Weite  festgestellt,  bei  der  das  Gasgemenge  iiber  Wasser 
durch  einen  starken  elektrischen  Funken  entztindet  wurde  (Fig.  20). 
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Tabelle  11. 


Nr. 

Art  des  Gases 

Prozentgehalt  der  Mischung  an 
brennbarem  Gas 

keine 
Explosion 

Explosions- 
bereich 

keine 
Explosion 

1 
2 
3 
4 
5 

Wassergas 

Leuchtgas 

Benzoldampf 

Pentan 

Benzindampf 

12,3 
7,8 
2,6 
2,3 
2,3 

12,6—66,6 
8,0-19,0 
2,7       6,3 

2.5  4,8 

2.6  4,8 

66,9 

19,2 

6,7 

5,0 

5,0 

Diese  Versuche  warden,  um  vergleichbare  Werte  zu  erhalten, 
stets  unter  denselben  Bedingungen  ausgef iihrt,  da  die  Grenzen 
des  Explosionsbereiches  nicht  nur  von  der  Natur  des  Gases  ab- 
hangig  sind,  sondern  auch  mit  der  Weite  der  benutzten  Ge- 
faBe,  der  Art  der  Zundung,  den^  Druck  und  der  Temperatur 
variieren. 

Wie  ersichtlich,  ist  der  Explosionsbereich  der  Benzindampf e 
klein.  Da  jedoch  bereits  geringe  Mengen  Benzindampf  (im  Gegen- 
satz  zu  Leuchtgas  und  Wassergas)  geniigen,  um  mit  Luft  ein 
explosives  Gasgemisch  zu  bilden,  so  ist  die  Explosionsgefahr  flir 
Benzin  trotzdem  besonders  grofi. 

Fliissiger  Spiritus  ist  durch  oflFene  Flamme  oder  elektrische 
Funken  ziindbar,    durch  gliihende  Kohle  nicht  sicher  ziindbar. 

Gasformiger  Spiritus  bildet  mit  Luft  explosible  Gremenge, 
wenn  mindestens  5,2  Vol.-Proz.  Alkoholdampf  in  dem  Gemenge 
vorbanden  sind  (Jahrbuch  des  Vereins  der  Spiritusfabrikanten 
1907). 

Um  die  Explosivitat  von  gegebenen  Benzin-Luftmischungen 
zu  priifen,  kann  man  sich  auch  folgender  Einrichtung  bedienen: 

In  einem  Gasometer  wird  liber  Wasser  in  einer  bestimmten 
Luftmenge  eine  kleine  Menge  leicht  siedendes  Benzin,  dessen 
Gasvolumen  man  berechnen  kann,  verdampft.  Die  Luft- 
Dampf mischung  wird  dann  in  eine  Hempelsche  Explosions- 
kugelpipette,  die  vorher  mit  Quecksilber  gefiillt  war,  gesaugt; 
in  dieser  wird  durch  Uberschlagenlassen  von  elektrischen  Funken 
z\\  ischen  den  am  Hals  der  Pipette  eingeschmolzenen  Platindrahten, 
die  mit  einem  Induktionsapparat  und  einer  Akkumulatoren- 
batterie  in  Verbindung  stehen,  die  Explosivitat  des  Benzin-Luft- 
gemisches  gepriift. 
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Wahrend  man  sich  bei  Heizvorrichtungen  meistens  jenseits 
der  oberen  Grenze  des  Explosionsbereiches  halten  muB,  ist  es 
fur  den  Gasmotorenbetrieb  erforderlich,  das  Explosionsgemisch 
an  der  unteren  Explosionsgrenze  zu  halten,  um  mit  moglichst 
geringer  Gasmenge  eine  moglichst  groBe  motorische  Leistiing  zu 
erzielen.  Die  durch  gasreichere  Mischimgen  hervorgerufenen 
heftigen  Explosionen  konnen  von  den  beweglichen  Teilen  der 
Mascbine  viel  weniger  vollstandig  ausgeniilzt  werden  als  die  lang- 
samer,  gewissermaBen  mit  Expansion  verpuffenden  gasarmeren 
Mischungen. 

VIL  Verbrennung^warme. 

Seit  der  Benutzung  des  Benzins  zum  Betriebe  von  Ex- 
plosionsmotoren,  besonders  in  der  Automobilindustrie  (siehe  auch 
S.  106)  ist  die  Bestimmung  der  Verbrennungswarme  von  Bedeu- 
tung,  da  ein  Ol  umso  brauchbarer  fiir  diesen  Zweck  ist,  je  hoher 
sein  kalorimetrischer  Effekt  ist.  Die  Bestimmung  geschieht  in 
einer  kalorimetrischen  Bombe.     Nahere  Beschreibung  S.  21  ff. 

Die  Verbrennupgswarmen  von  Benzin  und  Leuchtol  finden 
sich  ia  folgender  Tabelle,  in  der  zum  Vergleich  auch  diejenigen 
einiger  anderer  Brennstoffe  angegeben  pind. 

Tabelle  12. 


Heizmittel 


Benzin 

Petroleum 

Benzol 

Motorenspiritus  .... 

Anthrazit 

Steinkohle 

Braunkohle,  lufttrocken 
Braunkohlenteerol .    .    . 


Verbrennungswarme 


11  160—11  225 

11000—11  100 

10  038 

5  940 

8  000 

7  000—  7  500 

4  500—  5  000 

10  407 


Till*  Prilfimgr  auf  aromatische  Kohlenwasserstoife. 

a)  Qualitativ  nach  Holde.  Eine  kleine  Messerspitze  fein  zer- 
stoBenen,  von  anorganischen  Stoffen  freien  Asphalts,  welcher  durch 
langeres  Auswaschen  mit  Petroleumbenzin  vom  spez.  Gew.  0,70 — 0,71 
von  seinen  leicht  loslichen  Teilen  befreit  ist,  wird  auf  einem  kleinen 
Filter  mit  dem  zu  priifenden  Benzin  iibergossen.  Ist  das  ablaufende,  in 
einem  Reagenzglas  aufgefangene  Benzin  farblos,  so  kann  es  als  frei 
von  erheblichen  Benzolzusatzen  usw.  angesehen  werden;  lauft  es 
gelb  Oder  braun  gefarbt  durch,  so  ist  die  Anwesenheit  von  Benzol 
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Oder  Toluol  anzunehmen.  Die  Probe  beruht  auf  dem  Losungsver- 
mogen  des  Benzols  fiir  Asphalt  und  gestattet,  bis  zu  5 — 10%  Benzol 
im  Petroleumbenzin  nachzuweisen. 

b)  Quantitativer  Nachweis  (Kramer  und  Bottcher, 
GewerbefleiB  1887):  Beruht  auf  der  Abftorplion  der  aromatlRchen 
Kohlenwasserstoffe  und  Athylene^)  durch  Schwefelsaure  (Mischung 
von  80  Vol.  konz.  und  20  Vol.  ranch.  Saure),  bedarf  jedoch  noch 
weiterer  Ausgestaltung. 

Der  benutzte  Apparat  besteht  aus  einem  etwa  75  com  fassenden 
starkwandigen  Kolbchen,  dessen  etwa  50  cm  langer  Hals  in  ^/i©  com 
geteilt  ist.  Je  25  ccnx  Benzin  (oder  Petroleum)  und  Saure  werden 
im  Kolbchen  ^  St.  lang  kraftig  durchgeschiittelt.  Nach  Verlaiif 
von  30  Min.  fiiUt  man  mit  konz.  Schwefelsaure  (nicht  mit  dem  vor- 
her  benutzten  Gemisch)  so  weit  auf,  dafi  die  obere  Olschicht  in  die 
Rohre  gedrangt  wird,  und  liest  dann  nach  einer  Stunde  so  oft  ab, 
bis  keine  Zunahme  der  indifferenten  Kohlenwasserstoffe  mehr  statt- 
findet. 

Aus  der  Differenz  zwischen  dem  ursprtinglichen  und  spateren 
Volumen  erhalt  man  durch  einfache  Rechnung  die  Volumen- 
prozentzaHlen  der  absorbierten  Kohlen;wasserstoffe.  Bel  einem 
Gehalt  von  iiber  13%  an  schweren  Kohlenwasserstoffen  wird  das 
Verfahren  ungenau. 

Will  man  charakteristische  Derivate  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe abscheiden,  so  benutzt  man  zweckmaBig  rauchende 
Salpetersaure  wie  bei  der  Prlifung  von  Terpentinol  nach  Burton 
(s.  S.  527).  Aus  der  salpetersauren  Losung,  welche  die  aromati- 
schen Nitrokorper  enthalt,  kann  man  diese  nach  dem  Verdtinnen 
mit  Wasser  durch  Ausathern  gewinnen. 

IX.  Nachweis  von  Terpentinol  und  Kienol. 

LaBt  man  in  reines  Petroleumbenzin  (oder  auch  solches, 
das  Benzol  und  dessen  Homologe  enthalt)  im  Reagenzglas  Brom- 
dampf  flieBen,  so  farbt  es  sich,  sofem  es  nicht  auBergewohnlich 
viel  ungesattigte  Kohlenwasserstoffe  enthalt,  beim  Schiitteln 
sofort  rotgelb,  wahrend  Terpentinol  oder  Kienol  wegen  ihres  Ge- 
haltes  an  ungesattigten  Terpenen  sofort  das  Brom,  ohne  gefarbt 
zu  werden,  absorbieren.  Diese  Reaktion  laBt  sich  leicht  zum  Nach- 
weis der  genannten  Ole  in  Benzin  verwenden. 


1)  Letztere    sind   im   Petroleumbenzin   nur  in   untergeordneten 
Mengen  vorhanden. 
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Auch  durch  Zugabe  eines  Tropfens  Waller -Hiiblscher 
Jodlosung  zu  einigen  ccm  des  Probeols  lassen  sich  Terpentinol, 
Kienol  usw.  auch  in  kleinen  Mengen  nachweiisen.  Reines  Benzin 
wird  durch  die  Jodlosung  rosa  gefarbt  und  die  Farbung  bleibt 
mindestens  %  Stunde  unvermindert.  stark,  wahrend  sie  bei  Zu- 
satz  von  Terpentinol  oder  Kienol  bald  verschwindet  oder  wesent- 
lich  schwacher  wird.  Nach  5  Minuten  langem  Schiitteln  ist  sie 
bei  Gegenwart  der  letztgenannten  Ole  ganz  verschwunden.  (Die 
Probe  gestattet  iibrigens  auch  bequem,  qualitativ  selbst  sehr 
kleine  Mengen  ungesattigter  Fettsauren  wie  Olsaure,  Linolsaure 
usw.  in  gesattigten  Sauren  wie  Palmitinsaure,  Stearinsaure  usw. 
nachzuweisen.) 

Die  quantitative  Bestimmung  von  Terpentine  und 
Kienol  ergibt  sich  vollstandig  aus  den  spater  (s.  S.  525  ff.  unter 
Terpentinolprtifung)  gemachten  Angaben. 

•  Im  iibrigen  hat  die  Prtifung  von  Benzinen  auf  die  teureren 
Terpenole  nur  in  besonderen  Fallen  Interesse,  der  umgekehrte 
unter  ,, Terpentinol"  naher  behandelte  Fall  ist  der  gewohnliche. 

X.  BafBnatlonsgrad. 

Rohbenzin  kann  schwach  gelblich  gefarbt  sein,  fertiges  unter 
150®  siedendes  Benzin  muB  in  10  cm  dicker  Schicht  absolut  farb- 
los  sein  und  darf  weder  beim  Schiitteln  mit  konz.  Schwefelsaure 
diese  farben,  noch  beim  Kochen  mit  Wasser  irgendwelche  sauren 
Bestandteile  oder  sonstige  Verunreinigungen  an  letzteres  ab- 
geben.  Die  raffinierten  sog.  Lackbenzine  sind  in  der  Regel  auch 
in  10  cm  dicker  Schicht  farblos,  indessen  kommen  vereinzelt 
auch  raffinierte,  in  dieser  Schicht  schwach  gelblich  gefarbte 
Produkte  in  den  Handel. 

XI.  lioslichkeit  in  Alkohol. 

Die  Benzinfraktionen  sind  in  absolutem  Alkohol  vollig  los- 
lich,  mit  verdtinnterem  Alkohol,  z.  B.  90  proz.,  mischt  sich  Benzin 
nicht  mehr. 

XII.  iN^ormalbenzin. 

DasKgl.  Materialpriifungsamt  Berlin-Lichterfelde- 
West  hat  seit  dem  Jahre  1903  hauptsachlich  fiir  die  Zwecke  der 
Asphaltbestimmung  (S.  42)  in  dunklen  Mineralolen  die  Prtifung 
und   Beglaubigung    eines    Normalbenzins     iibernommen    (Liefe- 
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rant:    C.    A.    F.    Kahlbaum,    Berlin),    das    folgenden    Bedin- 

gungen^)  zu  gentigen  hat: 

Spez.    Gew.    0,695 — 0,705    (bestimmt    bei 

+  15^0);  Siedegrenzen  65 — 95®  (bestimmt 

durch  Destination  von  100  ccm  Benzin  im 

Englerkolben     mit    dreikugeligem    40  cm 

hohen    Aufsatz    nach  Le  Bel-Henniger, 

Fig.  21). 

Von  ungesattigten  und  Benzolkohlenwasser- 

stoffen  soil  das  Benzin  moglichst  frei  sein.     Im 

Materialprtifungsamt    wird    das  Benzin   dement- 

sprechend  auf  Gehalt  an  in  Sehwef elsaure  (Gemisch 

von    konz.    Saure   mit   20  T.    rauchender   Saure 

(s.  S.  62)  loslichen  KohlenwasserstoflPen,  von  denen 

es   nicht   mehr   als    2%  enthalten  soil,  und,  um 

GleichmaBigkeit  der  Benzinlieferungen  zu  gewalir- 

leisten,     auf  Asphaltfallungsvermogen   an  einem 

asphaltreichen  Wietzer  Rohol  im  Vergleich  zu  den 

Restbestanden  des  vorher  benutzten  Normalbenzins 

21.  gepruft.      Tabellel3. 

iingungen  der  Verkehrstruppen  fiir  die  Lieferung  von 

Automobil  benzin.^) 


Art  des 
Benzins 


Xufiere  Er- 

scheinungen 

(inlOcmdick. 

Schicht) 


Spezifl- 

sches 

Gewicht 

bei  15» 


Fremde 

Ole, 

Harz, 

Wasser, 

freie 

Mineral- 

8&ure 


Farbung  der 

Saureschicht 

b.  Schtitteln  mit 


konzen- 

trierter 

Schwe- 

f  elsaure 


Schwe- 
felsaure 

spez. 
Gw.  1,62 


Destillations- 
probe  (ununter- 

brochene 
Destillierweise) 

Destillate  in 
Raumprozenten 


Sonstiges 
Verhalten 


Leieht- 
benzin 


Schwer- 
benzin 


Wasserhell, 
klar,  nicht 

fluoreszie- 

rend,  nach 

rafflniertem 

Benzin 

riechend 


desgl. 


0,700 

bis 

0,720 

miissen 
fehlen 

0,720 

bis 

0,750 

desgl. 

farblos 


Die  Probe  muC 
zu  mindestens 
80  Vo  bis  100» 
sieden,  iiberl30' 
siedendeAnteile 
diirf  en  nicht  zu- 
gegen  sein 


'  Mit  dem  Benzin 
befeuchtetesFil- 
trierpapier  darf 
nach  dem  voU- 
standigen  Ver- 
dunsten  weder 
Flecken  noch 
dauernden  Bei- 
geruch  behalten 


farblos  bis 
schwach  gelb 


I  Soil  mindestens 

!  507o     bis     100» 

siedende,     darf 

keinesfalls  iiber 

140*      siedende 

Bestandteile 

enthalten 


desgl. 


1)   Anfang   1913  giltig. 

^)  Grundsatze  fiir  die  Priifung   der  Mineralschmierole, 
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€•  Leuchtpetroleum. 

I.  Definition. 

Leuchtpetroleum  stellt  die  hauptsachlich  zwischen  150  und 
300®  siedenden,  mit  Schwefelsaure  raf finierten  Anteile  des  Rohols 
dar,  indessen  sind  diese  Grenzen  nicht  streng  zu  nehmen.  Meistens 
sind  noch  kleinere  Mengen  unter  150®  und  tiber  300®  siedender  An- 
teile vorhanden,  es  werden  aber  auch  Leuchtole  hergestellt,  die  in 
der  Hauptsache  nur  bis  275®  sieden.  MaBgebend  ftir  die  Beurtei- 
lung,  ob  ein  Mineraloldestillat  als  Leuchtol  anzusprechen  ist,  ist 
die  Hohe  des  Flammpunktes  (ftir  Deutschland  tiber  21®  C)  und 
die  Brennfahigkeit  auf  dem  jeweilig  in  Frage  kommenden  Brenner 
(in  Deutschland  ist  dies  in  der  Regel  der  Kosmosbrenner) . 

II.  AuXSere  Erscheinungen. 

Ein  normales  Leuchtpetroleum  soil  in  10  cm  dicker  Schicht 
vollstandig  klar  durchsichtig  und  hochstens  schwach  gelblich  ge- 
farbt  sein.  Teurere  Qualitaten,  wie  z.  B.  Water  White,  Kaiserol  usw., 
sind wasserhell.  Dem Sonnenlicht  ausgesetzt,  werden  alle Petroleum- 
sorten  gelber,  ohne  daB  mit  dieser  Veranderung  eine  erhebliche 
Verringerung  der  Brennfahigkeit  verbunden  zu  sein  braucht  (Mit- 
teilungen  1903,  21,  52).  Auf  den  Petroleummarkten  wird  das 
Petroleum  —  ceteris  paribus  —  nach  der  Farbe  gehandelt.  Die 
Farbmesser  von  Stammer  und  Wilson -Ludolph  gestatten, 
bestimmte  Normalzahlen  ftir  die  Farbe  zu  ermitteln.  Bei  erst- 
genanntem  Apparat  wird  diejenige  Schichtendicke  ermittelt,  bei 
welcher  das  Petroleum  gleichgefarbt  erscheint  wie  eine  Normal- 
uranglasplatte  von  bestimmter  Dicke  und  Farbung;  bei  dem 
Ludolphschen  Kolorimeter  wird  die  Farbe  ein  und  derselben 
Schicht  des  zu  prtifenden  Petroleums  mit  verschiedenen  Farb- 
glastypen  verglichen. 

So  ergibt  z.  B.  die  Ablesung  am  Stammerschen  Erdolkolori- 
meter  folgende  Schichtenhohen  ftir  die  tiblichen  Handelsmarken : 

Standard  White      50     mm 

Prime  White 86,5 

Superfine  White      199,5 

Water  White       300—320 


aufgestellt  im  Jahre    1905  vom  Deutschen  Verband  ftir  Material- 
priifiingen  der  Technik,  erganzter  Neudruck  1909. 

Holde.    4.  Aufl.  5 


H 
I 


l^^l  #i^|l^'g9:^:||;sprodukt«. 

5'j^l*?i^^ttl  B 1 38  "S** Jschea  Leuchtpetroleum 

SAlrS^n'^Wi^|^<'lie  PrUfung  zur  Unter- 

'W'flB^^S^B'tt  ^jy^jiJ'un^f-    Nachdem  aber  in- 

"'^SfS''^  B^JlAtlirvieti  Handel  gelai^  sind, 

••  f  WiSiH-ri'mifi  trotz    stark    gelblicher 
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Der  Farbenton  des  in  Baku  fabrizierten  Petroleums  liegt 
meistens  zwischen  Marke  2  und  3;  die  Bruchteile  der  Parbmarke 
werden  wie  folgt  ermittelt: 

1st  zur  Erzielung  gleicher  Farbung  beider  Halbkreise  im  Ge- 
sichtsfelde  dos  Okulars  auf  die  mit  Leuchtol  gefullte  Rohre  das  Glas 
2  M  aufzulegen  und  auf  die  leere  Rohre  3  M,  so  entspricht  das  Kerosin- 
der  Marke  2^.  Je  nachdem  es  bei  dieser  Probe  dunkler  oder 
heller  als  3  M  erscheint,  wird  es  mit  M  2%  oder  2^  bezeichnet. 
Mit  M  2  34  wird  das  Petroleum  auch  bezeichnet,  wenn  auf  die  gefiillte 
Rohre  M  1  und  auf  die  leere  Rohre  M  3  zur  Erzielung  von  Farben- 
gleichheit  gelegt  wird. 

Fiir  die  Marken  des  Wilsonschen  Apparates  wurden  beim 
Vergleich  mit  dem  Apparate  von  Stammer  folgende  Hohen  der 
Kerosinsaulen  gefunden: 

Standard  White    =  4  M.  50    nun 

>>               >>         =  3^2  ,,  68 

Prime  White          =  3  „  86,5 

=  23/4  „  115 

=  21/2  »  143 

=  21/4  „  172 

Superfine  White    =2  „  199 

=    11/2    M  255 

Water  White         =1        „  310 

Die  hier  angegebenen  ganzen  Marken  wurden  auf  dem 
Wege  des  Versuchs  ermittelt,  die  Bruchteile  von  Marken  dagegen 
durch  Berechnung. 

c)  Nach  den  ,,russischen  Vorschriften"  gibt  die 
Farbe  eines  Leuchterdols  keine  Anhaltspunkte  zur  richtigen  Be- 
urteilung  des  Reinigungsgrades  oder  der  Fahigkeit  desselben, 
in  den  allgemein  verwendeten  Lampen  ruBfrei,  geruchlos  und 
mit  nichtfallender  Flamme  zu  brennen;  die  kolorimetrische 
Untersuchung  der  Leuchtole  ist  deshalb  in  dem  1897  veroffent- 
lichten  ErlaB  des  russischen  Finanzministeriums  nicht  obligatorisch 
behandelt;  da  jedoch  im  Handel  das  Petroleum  oft  nach  der 
Farbe  beurteilt  wird,  und  um  Willkiirlichkeiten  bei  Feststellung 
der  Farbenintensitat  zu  vermeiden,  sind  die  amtlichen  Organe 
angewiesen,  auf  Verlangen  der  Parteien  die  Leuchtole  auch  in 
bezug  auf  Farbe  zu  untersuchen  und  entsprechende  Zeugnisse 
auszustellen.  Die  Normalglaser  der  verschiedenen  Kolorimeter 
weichen,  wie  auch  in  den  offiziellen  russischen  Vorschriften  her- 
vorgehoben  ist,  oft  in  bezug  auf  Farbstarke  und  Schattierung  von- 
einander  ab ;  um  trotz  dieser  Unterschiede  vergleichbare  Resultate 
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zu  erhalten,  wurden  seitens  der  Bakuer  Abteilung  der  Kaiserlich 
Russischen  Technischen  Gesellschaft  die  Farbungsgrade  der 
handelsliblichen  Sorten  von  amerikanischem  Petroleum  durch 
verschieden  konzentrierte  Losungen  von  ELaliumchromat  in  an- 
geaauertem   Wasser   veranschaulicht. 

III.  Speziiisches  Gewicht 

wird,  wenn  geniigende  Mengen  Material  zur  Verfiigung  stehen, 
mit  den  von  der  Kaiserlichen  Normaleichungskommission 
geeichten  Araometem,  andemfalls  mittels  Pyknometer  usw.  (siehe 
Schmierol  S.  126  ff.)  ermittelt  und  auf  Wasser  von  4®  =  1  und 
den  luftleeren  Raum  bezogen. 

Zur  Umrechnung  der  bei  der  jeweiligen  Temperatur  be- 
obachteten  Zahlen  auf  die  bei  Normaltemperatur  (15®)  geltenden 
sind  folgende  von  D.  Mendelejeff  festgestellte  Gewichtskorrek- 
turen  fiir  russische  Ole  in  Anwendung  zu  bringen: 

Tabelle  14. 


Fiir 

Korrektur 

spezifische  Gewichte 

fiir  V  Warme 

von  0,760—0,780 

0,000  790 

„     0,780-0,800 

0,000  780 

„     0,800-0,810 

0,000  770 

„     0,810-0,820 

0,000  760 

„     0,820-0,830 

0,000  750 

„     0,830     0,840 

0,000  740 

„     0,840     0,850 

0,000  720 

„     0,850     0,860 

0,000  710 

Das  spez.  Gewicht  von  Petroleum  erleidet,  wie  C.  Engler 
auch  an  synthetischem  Petroleum  aus  Tran  gezeigt  hat,  bei 
langerem  Stehen  selbst  in  verschlossenen  Flaschen  durch  Polymeri- 
sierung  merkliche  Erhohungen. 


lY.  Z3,lifl1issigkeit. 

(Literatur:  L.  Ubbelohde,  Petrol.   1909,  4,  861.) 

Fiir  normales  Brennen  des  Petroleums  ist  es  notig,  daB  der 
Docht  der  Flamme  geniigende  Mengen  Petroleum  zuftihrt.  Das 
Aufsteigen  des  Petroleums  in  den  Dochtkapillaren  wird  durch  die 
Oberflachenspannung,  welche  das  Petroleum  in  die  Kapillaren 
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treibt,  bedingt.  Die  Zahigkeit  des  Petroleums  wirkt  dem  Auf- 
steigen  desselben  insofem  entgegen,  als  sie  der  Bewegung  des 
Oles  in  den  Kapillaren  einen  Widerstand  entgegensetzt,  der  mit 
der  Zahigkeit  wachst  (s.  die  Untersuchungen  von  C.  Engler  und 
Lewin,  Lissenko  und  A.J.Stepanoff(Grundlagen  derLampen- 
theorie,  Deutsch  von  S.  Aisinman  1906).  Stepanoff  stellt 
folgende  Abhangigkeit  der  in  der  Zeiteinheit  im  Docht  gehobenen 
Olmenge  (M)  von  der  Kapillaritatskonstante  a  und  der  Zahigkeit 
Z  fest: 

M  =  -^ 


Das  spez.  Grewicht  des  Petroleums  ist  ohne  erheblichen 
EinfluB  auf  die  im  Docht  gehobene  Olmenge.  Die  Kapillaritats- 
konstanten  der  verschiedenen  Brennole  betragen  etwa  3  mg 
und  weichen  so  wenig  voneinander  ab,  dafi  sie  ftir  praktische 
Zwecke  zu  vemachlassigen  sind.  Dagegen  schwankt  die  .Zahigkeit, 
bestimmbar  mit  dem  im  nachstehenden  beschriebenen  Leuchtol- 
Viskosimeter,  derart  (namlich  von  1,11 — 1,80;  Benzin  hat  die 
Zahigkeit  0,692),  daB  sie  fiir  die  Beurteilung  des  Petroleums  ins 
Gewicht  fallt.  Das  Engler sche  Schmierol-Viskosimeter  ist  fiir 
Leuchtpetroleum  wenig  geeignet,  weil  infolge  der  zu  groBen  Weite 
und  zu  geringen  L^nge  der  AusfluBoffnung  des  Apparats  die  Unter- 
schiede  in  der  Zahigkeit  der  verschiedenen  Brennole  zu  gering  sind. 

Das  nachfolgend  beschriebene,  von  Ubbelohde  im  AnschluB 
an  einen  friiheren  Vorschlag  Englers  konstruierte  Viskosimeter 
ist  fiir  Leuchtpetroleum  und  andere  sehr  leichtfltissige  Destillate 
z.B.  Benzin  zu  benutzen,  nicht  aber  etwa  an  Stelle  des  Engler- 
schen  Schmierol-Viskosimeters  ftir  die  Priifung  von  Schmierolen. 
Nur  fiir  die  Priifung  von  Dampfzylinderolen  bei  sehr  hohen 
Temperaturen  findet  es  auch  an  Stelle  des  Engler-Apparates  Ver- 
wendung,  wobei  aber  stets  zu  beriicksichtigen  ist,  daB  die  auf  dem 
Ubbelohdeschen  Viskosimeter  ermittelten  Zahigkeitswerte 
nicht  mit  den  „Englergraden"  zusammenfallen,  sondem  groBer 
sind  als   letztere.     (s.  S.   145). 

Das  Viskosimeter  hat  folgende  Abmessungen^)  (die  Kon- 
struktion  ergibt  sich  im  iibrigen  aus  der  Figur  26) : 


^)    Verfertiger:      Sommer     und     Runge,     Berlin-Friedenau, 
BenningseostraBe. 
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Bestimmung  der  Zahigkeit  von  Petroleum. 

Mit  Hilf e  des  Lotes  F  stellt  man  den  Apparat  horizontal ;  darauf 
v^ergewissert  man  sich,  ob  das  AusfluJBrohrchen  rein  ist,  indem  man 
von  oben  hindurchblickt,  wahrend  man  ein  Stiick  weifies  Papier  in 
einige  Entfernimg  unter  das  Rohrchen  halt;  auf  diese  Weise  nimmt 
man  auch  die  kleinsten  Unreinigkeiten  wahr,  die  man  mit  Hilfe  einer 
Darmsaite  entfernt.  Alsdann  fiillt  man  Leitungswasser  in  da«  auJBere 
GefaB  B  ein  und  nach  Einsenken  des  Verschluflstiftes  Petroleum  im 
tJberschuJB  in  das  innere  GefaB  A.  Der  tJ^berschuB  lauft  aus  dem 
Uberlaufrohr  in  kurzer  Zeit  ab,  so  daB  sich  das  richtige  Niveau  von 
selbst  einstellt.  Durch  kurzes  Liiften  des  VerschluBstiftes  laBt  nian 
einen  Tropfen  des  Petroleums  am  unteren  Ende  des  AusfluBrohrchens 
heraustreten.  Darauf  bringt  man  Wasser  und  Petroleum  auf  20° 
und  stellt  mit  Hilfe  einer  gewohnlichen  Taschenuhr  oder  Stoppuhr 
die  Zeit  in  Sekunden  fest,  wahrend  welcher  nach  Herausziehen  des 
VerschluBstiftes  da«  auslaufende  Petroleum  den  MeBkolben  C  bis 
zurMarke  100  ccm  fiillt.  Diese  Zeit,  dividiert  durch  die  Auslaufzeit 
von    100  ccm,  ergibt  den  Viskosimetergrad. 

Z.  B.    Auslaufzeit  des  Petroleums    322  Sekunden 
„  „     Wassers  201  „ 

Viskosimetergrad     1 , 6 

Diese  Grade  entsprechen  den  in  ganz  ahnlicher  Weise  auf  dem 
Englerschen  Viskosimeter  ermittelten  „Englergraden",  diirfen 
aber  naturlich  nicht  mit  den  letzteren  verwechselt  werd^n,  da  sie 
viel  groBer  sind. 

Benzin  vom  spez.  Gew.  0,714  zeigt  auf  dem  Apparat  fe  =  0,692, 
Nobelpetroleum  1,517,  Deutsches  Petroleum  1,324,  Petroleum  a. 
1,109,  Petroleum  f.  1,801. 

Soil  die  Zahigkeit  im  absol.  MaBsystem  bestimmt  werden, 
so  benutzt  man  den  Apparat  von  Traube  -  Ubbelohde  (S.  150). 

Y.  ESrstarrungspiinkt. 

Petroleum,  welches  im  Freien  der  Kalte  ausgesetzt  ist,  soil 
auch  bei  tiefen  Temperaturen  vollig  fliissig  dem  Docht  zuflieBen; 
es  muB  z.  B.  bei  — 10®  klarfltissig  bleiben. 

Die  Prtifung  wird  mit  dem  S.  164  beschrieberien  Apparat 
ausgefiihrt,  indem  man  nach  Anstellung  eines  Vorversuches  Proben 
je  1  Stunde  auf  die  in  Frage  kommende  Temperatur  unter  Ver- 
meidung  von  Bewegung  abkuUt.  Es  diirfen  nur  frische,  d.  h. 
nicht  schon  vor  dem  Versuch  abgektihlte  Proben  benutzt  werden,  da 
sonst  unsichere  Ergebnisse  erzielt  werden.  Bei  genauerer  Prufung 
ist  noch  der  Erstarrungspunkt  des  Riickstandes  zu  bestimmen, 
welcher  beim  Abdestillieren  des  Petroleums  bis  300®  erhalten  wird. 
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Nicht  sorgfaltig  destilliertes  Petroleum  aus  paraffinreichem 
Bohol  (z.  B.  Peimsylvanien,  Boryslaw  usw.)  zeigt  schon  bei  —  10" 
kristallinische  Paraffinausscheidungen,  wahrend  russisches  Petro- 
leum stets  noch  unter  —  20®  klar  bleibt.  Nobelpetroleum  zeigte 
sich  bei  —  70®  noch  ganz  fliissig,  ist  also  ein  gutes  Schmierol  ftir 
tiefe  Temperaturen. 

Amerikanisches,  paraffinhaltiges  Petroleum,  welches  das 
Paraffin  offenbar  in  kolloidaler  Form  gelost  enthalt,  zeigt  dem- 
entsprechend  bei  Zimmerwarme  ein  anderes  Bild  im  Ultra- 
mikroskop  als  paraffinfreies  Nobelpetroleum  (Holde,  Zeitschr. 
f.  Chem.  u.  Ind.  der  KoUoide,  1908,  2,  270). 

YI*  Der  Flammpunkt 

kennzeichnet  die  Feuergefahrlichkeit  eines  Petroleums.  Die  friiher 
zur  Flammpunktsbestimmung  benutzten  offenen  Prober  sind  der 
verschiedenen  ihnen  anhaftenden  Fehlerquellen  wegen  (S.  180) 
durch  die  geschlossenen  Prober  ersetzt,  und  zwar  durch  den  Abel - 
P.-Apparat  (Deutsche  Form  des  Abel  -  Pensky- Apparates; 
J.  P.  K.).  Nach  God y  ist  die  Explosionsfahigkeit  des  Petroleums 
in  Lampen  nicht  in  exakter  Weise  nach  dem  nach  Abel  bestimmten 
Flammpunkt  zu  beurteilen,  sie  muB  vielmehr  durch  Explosions 
versuche  (S.  59)  im  Eudiometer  ermittelt  werden  (Chem.-Ztg. 
1905,  29,  741). 

Die  Temperatur,  bei  der  sich  im  gewohnlichen  Lampen- 
behalter  explosive  Dampfgemische  bilden,  liegt  nach  Engler 
(Chem.  Ind.  1882,  106)  etwa  8®  hoher  als  die  entsprechende 
Temperatur  im  Abelschen  PetroleumgefaB.  Dementsprechend 
hielt  der  genannte  Autor  friiher  unter  Zugrundelegung  der  Fest- 
stellung  des  Reichsgesundheitsamtes,  wonach  die  Temperatur 
des  Oles  im  Olbehalter  der  Lampen  bei  mittlerer  AuBentemperatur 
von  20®  um  5®  hoher  ist,  und  unter  Annahme  eines  mittleren 
Temperaturmaximums  von  28®  eine  Temperaturgrenze  von  23® 
als  Mindestgrenze  flir  die  Entflammbarkeit  des  Petroleums  fiir 
ziilassig.  Der  gesetzlich  zulassige  Flammpunkt  ist  indessen  auf  21® 
festgesetzt  worden. 

a)  Abelscher  Petroleumprober.  Dieser  (Fig.  27)  besteht  aus 
dem  zur  Erwannung  dienenden  Wasserbad  W,  dem  PetroleumgefaB  G 
und  dem  VerschluBdeckel,  welcher  Thermometer  und  die  durch  ein 
besonderes  Triebwerk  betatigte  Ziindvorrichtung  tragt. 


^^j|4i4l{!i:|iio' 
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werk  selbsttatig  den  Schieber  5.  Hierbei  senkt  sich  das  kleine,  um 
eine  horizontale  Achse  drehbare  Lampchen  a  derart,  daB  es  bei 
volliger  Offnung  der  Durchbrechungen  der  Deckelplatte  mit  der 
eine  kleine  Ziindflanxme  tragenden  Dochthiilse  d  durch  die  groBte 
Of&iung  hindurch  in  den  mit  Luft  und  Petroleumdampfen  gefUUten 
oberen  Teil  des  Petroleumgefafles  2  Sekunden  lang  eintaucht. 

b)  Das  Proben  auf  Entnammbarkeit.  Das  in  das  GefaB  G 
mittels  Pipette  gefiillte  Petroleum  wird,  da  das  Proben  je  nach  dem 
herrschenden  Barometerstand  bei  verschiedenen  Temperaturen  beginnt 
(s.  Tabelle  15),  auf  2^  unterhalb  der  fur  den  Beginn  des  Probens 
gefundenen  Temperatur  abgekiihlt.  Dies  kann  direkt  im  GefaB  O 
geschehen,  bevor  letzteres  in  das  erwarmte  Wasserbad  W  vorsichtig 
eingesenkt  wird ;  das  Petroleum  darf  die  Wande  des  GefaBes  oberhalb 
der  AuffiiUmarke  nicht  benetzen. 

Tabelle  15. 


erfolgt 

Bei  einem  Barometerstande 

der 

Beginn  des 
Probens 

von  685  bis  einschlieOlich  695  mm         |         b 

9i  +  14,0° 

von  mehr  als  695    ,,               , 

705    , 

14,5 

„       „    705    „ 

715    , 

15,0 

„    715    „ 

725    , 

15,5 

.,    725    „ 

735    , 

1)             '                                    9 

16,0 

„    735    „ 

745    , 

16,0 

,    745    „ 

755    , 

16,5 

»        j»      .J 

„    755    „ 

765    , 

17,0 

•  ,    765    „ 

775 

17,0 

„    775    „ 

785    , 

17,5 

Daa  Ziindflammchen,  welches  durch  Anziinden  eines  mit  Petro- 
leum gespeisten  Wattedochts  des  Ziinders  de  erzeugt  wird  und  so 
groB  sein  soil,  wie  die  auf  dem  GefaBdeckel  befindliche  weiBe  Perle, 
wird,  nachdem  das  Bad  54 — 55°  erreicht  hat  und  die  Spiritusflamme  L 
geloscht  ist,  von  %°  zu  ^°  eingetaucht. 

Das  Ziindflammchen  vergroBert  sich  in  der  Nahe  des  Ent- 
flammungspunktes  durch  eine  Art  von  Lichtschleier  etwas;  als 
Flammpunkt  gilt  derjenige  Punkt,  bei  dem  das  blitzartige  Auftreten 
einer  groBeren  blauen  Flamme,  welche  sich  Uber  die  ganze  freie  Flache 
des  Petroleums  ausdehnt,  erfolgt,  und  zwar  auch  dann,  wenn  das  in 
vielen  Fallen  durch  die  Entflammung  verursachte  Erloschen  des 
Ziindflammchens  nicht  eintritt. 

c)  Wiederholung  des  Probens*  Vor  Wiederholung  des  Ver- 
suches  muB  sich  der  GefaBdeckel  abkiihlen.  Von  der  ersten  Probe 
herriihrende  Petroleumspuren  sind  sorgfaltig  mit  FlieBpapier  von 
Deckel,  GefaB,  Deckel-  und  Schieberoffnungen  zu  entfernen. 
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Vor  dem  Einsetzen  des  Gefai3es  in  den  Wasserbehalter  wird  das 
Wasserbad  mittels  der  Spirituslampe  wieder  auf    +  55°  erwarmt. 

Weicht  der  bei  der  Wiederholung  gefundene  Flammpunkt  nicht 
mehr  als  0,5°  von  dem  zuerst  gefundenen  ab,  so  ist  der  Mittelwert 
beider  Zahlen  der  scheinbare  Flammpunkt,  d.  h.  derjenige  Warme- 
grad,  bei  welchem  unter  dem  jeweiligen  Barometerstande  die  Ent- 
flanunung  eintritt. 

Weicht  das  zweite  Ergebnis  von  dem  ersten  um  1°  oder  mehr  ab, 
so  ist  die  Priifung  zu  wiederholen.  Wenn  alsdann  zwischen  den  drei 
Ergebnissen  sich  groBere  Unterschiede  als  1  ^°  nicht  vorfinden,  so 
ist  der  Durchschnittswert  aus  alien  drei  Ergebnissen  als  scheinbarer 
Entflammungspunkt  zu  betrachten. 

d)  Berechnung  des  auf  760  mm  Luftdruek  bezogenen  Flammpmiktes. 

Der  fiir  den  Normalbarometerstand  gtiltige  Entflammungs- 
punkt  wird  aus  der  Tabelle  16  (fiir  in  der  Tabelle  nicht 
beriicksichtigte  Temperaturen    durch    Interpolieren)    berechnet. 

Beispiel: 

Der  Barometerstand  betrage  742  mm.  Da  eine  besondere  Spalte 
fiir  742  nun  in  der  Tabelle  nicht  vorhanden  ist,  so  kommt  die  mit 
740  mm  iiberschriebene  Spalte  fiir  die  Ermittelung  des  auf  760  mm 
Luftdruek  bezogenen  Entflammungspunktes  in  Betracht. 

Es  sei  nun  beim 

ersten  Proben  als  Entflammungspunkt  gefunden 19,0°; 

das  zweite  Proben  habe  als  Entflanuuungspunkt  ergeben      .  20,6°; 

das  hiemach  erforderliche  dritte  Proben  habe  endlich  als  Ent- 
flammungspunkt ergeben 19,5°. 

Man  erhalt  als  Durchschnittswert  fiir  den  Entflammungspunkt 

abgerundet 19,7°. 

In  der  mit  740  iiberschriebenen  Spalte  flndet  man  sodann  als 
dem  abgerundeten  Diu'chschnittswert  am  nachsten  kommend  19,8**; 
ferner  flndet  man  in  der  Zeile,  in  welcher  diese  ZaJil  steht,  und 
in  der  mit  760  iiberschriebenen  Spalte  die  fettgedruckte 
Zahl 20,5° 

Die  letztere  ist  somit  der  auf  den  Normalbarometerstand  um- 
gerechnete  Entflammungspunkt  des  untersuchten  Petroleums.  Da 
er  unter  dem  fiir  Deutschland  giiltigen  Mindestflammpunkt  von 
21°  liegt,  so  unterliegt  das  Petroleum  den  Beschrankungen  des  §  1 
der  Verordnung  vom  24.  Febr.   1882. 

Fiir  iiber  50°  entflammende  Petroleumsorten  lauQ  hoher  er- 
hitztes,  event,  siedendes  Wasser  als  Bad  benutzt  werden.  Bei  Olen 
mit  einer  zwischen  60  und  80°  liegenden  Entflammungstemperatur 
wird  der  Luftraum  zwischen  Wasserbad  und  Petroleumbehalter  mit 
einem  Mineralmaschinenol  gefiillt.  Das  Wasserbad  wird  alsdann  etwa 
15°    iiber  den  durch  einen  Versuch  annahemd  ermittelten  Fleunm- 
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punkt  des  Petroleuins  gebracht.  In  Rutland  ist  nach  Verordnimg  des 
Finanzministeriums  vom  Marz  1897  fiir  samtliche  aus  dem  Baku-  oder 
Batumgebiet  versandten  Petroleumsorten  mit  iinter  85®  liegendem 
Flammpunkt  der  Abelsche,  fiir  hoher  entflammbare  Sorten  der 
Penskysche  Prober  vorgeschrieben. 

Ein  mit  Thermometern  bis  110®  ausgenisteter  Abelapparat, 
dessen  messingenes  Heizbad  durch  ein  kupfemes  ersetzt  ist, 
kann  zu  Flammpunktsbestimmungen  bis  zu  100®  benutzt  werden. 
Nach  Untersuchungen  von  Wiebe  (Petrol.  1912,  8, 16)  zeigt  dieser 
Apparat  keine  Abweichungen  gegentiber  dem  Pensky  -  Apparat 
(s.  S.  173)  und  bietet  den  Vorteil,  daB  die  Hohe  des  Flammpunktes 
viel  weniger  von  dem  Temperaturanstieg  abhangig  ist,  als  dies 
beim  Pensky  -  Apparat  der  Fall  ist.  Im  kupfemen  Heizbad 
stellte  Wiebe  ein  um  etwa  0,4®  niederes  Entflammen  fest  als  bei 
dem  mit  messingenem  Heizbad  ausgenisteten  gewohnlichen 
Abelapparat.  Eine  im  Materialprufungsamt  ausgefiihrte  Ver- 
gleichung  ergab  im  Pensky  -  Apparat  um  0,4 — 0,8®  niedrigere 
Entflammungspunkte  als.  im  gewohnlichen  Abelapparat,  wobei 
der  Temperaturanstieg  beim  Arbeiten  mit  dem  erstgenannten 
Apparat  bis  zu  50®  1 — 2®  pro  Minute,  bei  70®  1 — 4®  pro  Minute 
betrug.  Der  Pensky-  Apparat  ist  also  bei  vorsichtigem  Ansteigen- 
lassen  der  Temperatur  fiir  die  Priifung  der  zwischen  50  und  100® 
entflammenden  Mineraloldestillate  ebenfalls  geeignet. 

In  Deutschland  ist  zwar  Mindesttest  fiir  Leuchtpetroleum 
21®,  indessen  werden  vielfach,  wie  auch  die  Lieferungsbedingungen 
von  Behorden  zeigen,  Ole  mit  hoherem  Flammpunkt  verlangt. 
Petroleum  russischer  Herkunft,  wie  Nobel-  oder  Meteorpetroleum, 
hat  iibrigens,  well  es  von  einem  benzinarmeren  und  kohlenstoff- 
reicheren  Rohpetroleum  (Naphthenen)  abstammt,  stets  hoheren 
Flammpunkt  (meistens  nahe  bei  30®  oder  dariiber)  als  das  ge- 
wohnliche  amerikanische  Standard-Petroleum.  Die  Leuchtole  ent- 
flammen unter  anderen  Ziindbedingungen,  als  sie  beim  Abel- 
prober  vorliegen,  bei  Naherung  einer  Flamme  nicht  bei  der  Tem- 
peratur ihres  Abel  -  Flammpunktes.  Im  Abelprober  sind  die  Be- 
dingungen  fiir  das  Entflammen  beim  Nahem  einer  Ziindflamme 
bedeutend  giinstiger  als  z.  B.  bei  offener  Ausbreitung  des  Petro- 
leums, wie  ja  auch  in  den  offenen  Proben  das  Petroleum  wesentlich 
hoher  entflammt  als  im  geschlossenen  Apparat. 
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YII.  Brenupunkt. 

Der  Brennpunkt,  d.  i.  diejenige  Temperatur,  bei  welcher  auf 
Annaherung  einer  Ztindflamme  das  Petroleum  ununterbrochen 
brennt,  kaim  im  offenen  Abelschen   Prober  bestimmt  werden. 

Hierzu  taucht  man  ein  an  einem  Stativ  befestigtes  Thermometer 
in  das  ofEene  PetroleumgefaB  0in  und  nahert  von  Grad  zu  Grad  ein 
ZUndflammchen  der  Oberflache  1 — 2  Sek.  lang,  ohne  letztere  zu 
beriihren,  oder  man  nimmt  den  Deckel  des  Abelschen  Probers  erst 
unmittelbar  nach  Eintritt  des  Entflammens  ab  und  priift  dann  mit 
einem  Lotrohrflanunchen  weiter.  Langeres  Verweilen  des  Ziind- 
flammchens  an  der  Oberflache  ist  vor  Beginn  des  Brennens  naturlich 
zu  vermeiden. 

Die  Kenntnis  des  Brennpunktes  hat  sowohl  beim  Petroleum 
als  auch  bei  den  iibrigen  Mineralolen  wenig  Interesse  und  wird 
daher  nur  bei  besonderen  Fragen  der  Feuergefahrlichkeit,  z.  B. 
bei  auffallig  niedrig  liegendem  Flammpunkt,  herangezogen. 

YIII.  Fraktlonierte  Destination 

wird  in  der  Regel  mit  dem  glasemen  Engler-Ubbelohdeschen 
Destillierapparat  nach  dem  kontinuierlichen  Verfahren  aus- 
gefiihrt    (S.  32). 

Die  J.P.K.-Beschltisse  beziiglich  der  Destination  sind  f  olgende : 

Der  Barometerstand  ist  anzugeben  und  die  Korrektur  des 
herausragenden  Quecksilberfadens  zu  berticksichtigen  unter  Ver- 
wendung  gleich  dimensionierter  Thermometer  (s.  S.  56). 

Das  Ktihlrohr  muB  voUstandig  trocken  sein.  Siedebeginn  ist 
derjenige  Punkt,  bei  welchem  der  erste  Tropfen  vom  Abzugsrohr 
des  Englerkolbens  abfallt.  Die  Temperaturgrenzen,  in  denen  die 
Destillate  aufgefangen  werden,  soUen  durch  25  ohne  Rest  teil- 
bar  sein. 

Grewohnlich  miBt  man  die  Fraktionen  volumetrisch,  den  iiber 
300®  siedenden^  im  Kolben  verbleibenden  Rtickstand  wagt  man. 
Fiir  genauere  Untersuchung  bestimmt  man  das  Gewicht  der 
Destillate  und  der  angewendeten  Menge. 

IX,  Baflinationsgrad. 

a)  Schwetelgehalt.  Seit  der  Verarbeitung  des  stark  schwefel- 
haltigen  Ohiorohols  auf  Leuchtol  hat  man  bei  der  Priifung  des 
Petroleums  auch  die  Bestimmung  des  Schwefels  beachtet,  da  ein 
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erheblicher  Schwefelgehalt  unangenehmen  Geruch  beim  Brennen 
veranlaBt.  Graefe  (Petrol.  1906,  1,  606)  hat  nachgewiesen, 
daB  Schwefel ,  sofem  er  nicht  als  Schwefelsaureverbindung  vor- 
liegt,  die  Leuchtkraft  der  Ole  nicht  beeinfluBt.  Atherschwefel- 
sauren  bewirken  aber  Verkohlen  des  Dochts  beim  Brennen  und 
verringem  dadurch  die  Leuchtkraft. 

Die  Schwefelbestimmungen  nach  Carius  und  Graefe 
(s.  S.  292)  sind  f  iir  Petroleum  nicht  geeignet,  da  selbst  bei  schlechten 
Petroleumsorten  der  Schwefelgehalt  einige  Zehntelprozente  nicht 
iibersteigt,  und  diese  Verfahren  die  Verwendung  gentigender 
Substanzmengen  nicht  gestatten. 

Die  Bestimmung  kann  durch  Verbrennung  in  der  Bombe 
erfolgen  (S.  51).  Sehr  bewahrt  hat  sich  das  in  Anlehnung  an 
Aliens  Vorschlag  von  HeuBler  und  Engler  bearbeitete  Ver- 
fahren, welches  auch  in  ahnlicher  Form  zur  Schwefelbestimmung 
im  Leuchtgas  benutzt  wird. 

Das  Verfahren  (Chem.-Ztg.  1896,  20,  197)  beruht  auf  der  Ver- 
brennung des  Petroleums  auf  kl^iner  Lampe,  Fig.  28,  Absaugen  der 
Verbrennungsgase  und  Absorption  derselben  von  einer  durch  Luft- 
einleiten  entfarbten,  unterbromigsaures  Kali  enthaltenden  Losung 
von  Brom  in  Kalilauge  oder  Kaliumkarbonat  (5  %),  Fallung  und  Bo- 
stinunung  der  gebildeten  Schwefelsaure  als  Bariumsulfat. 

Die  AbsorptionsflUssigkeit  oxydiert  die  schweflige  Saure  der 
Verbrennungsgase  und  ist  leicht  voUkonunen  schwefelfrei  zu  erhalten. 
20  com  der  Fliissigkeit  geniigen  zur  Beschickung  des  Absorptions- 
glases. 

Der  kleine  Petroleumbehalter  A  ist  mit  Docht  und  Dochthiilse 
versehen.  Der  Lampenzylinder  B  setzt  sich  in  der  angeschmolzenen 
Rohre  b  bis  zum  Boden  des  Absorptionsbehalters  C  fort,  welcher  mit 
etwa  erbsengroBen  Glasstiickchen  und  der  Absorptionslosung  gefiillt 
ist.  Am  Halse  von  C  befindet  sich  das  mit  der  Wasserstrahlluftpumpe 
zu  verbindende  Saugrohr  c ;  das  U-Rohr  sitzt  luf  tdicht  mittels  Korken 
in  C.  Lampenzylinder  B  ist  auf  den  Hals  von  A  mittels  Korken 
aufgesetzt.  Die  Metallkapsel  d  ist  so  befestigt,  daB  die  durch  die  beiden 
Rohrchen  eingesaugte  Luf t  sich  in  dem  ringformigen  Raum  derselben 
verbreitet  und  durch  das  oben  aufgelegte  Drahtnetz  oder  durchlochte 
Metallsieb  gleichmaBig  verteilt  zur  Flanune  tritt.  Der  kleine  Pe- 
troleumbehalter faBt  ca.  100  ccm  Ol  und  hat  absichtlich  breiten 
Querschnitt  erhalten,  damit  wahrend  des  Brennens  das  Niveau  des 
Oles  nicht  zu  sehr  sinkt  und  gleichmaBiges  Brennen  stattfindet. 
Der  Abstand  des  Flammchens  vom  Boden  betragt  9  cm. 

Nach  Anziinden  der  mit  dem  Ol  gefiillten  und  gewogenen  Lampe 
saugt  man  die  Luft  gerade  so  rasch  hindurch  daB  das  Olflammchen 
ohne  zu  ruBen  brennt. 
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Nach  Kissling  und  Engler  (Chem.  Revue  1906,  13,  158) 
zeigt  Kaiserol  0,01,  Astralol  0,02,  gewohnliches  peimsylvanisches 
Petroleum  0,027/029,  russisches  Ol  0,027/030,  galizisches  0,039/062, 
Ohiool  0,04/05,  EMsser  Ol  0,06/068  %  Schwefel. 

Nach  Heu filer  und  Dennstedt  (Angew.  Chem.  1904,  17, 
264)  ist  der  von  dem  Raffinieren  des  Petroleums  mit  Schwefel- 
saure  herriihrende  Gehalt  an  Atherschwefelsauren  die  Ursache  der 
Dochtverkohlung,  da  diese  Sauren  beim  Verbrennen  Schwefel- 
saure  geben. 

Zum  Nachweis  der  Atherschwefelsauren  wird  Leuchtol  mit  Anilin 
langere  Zeit  im  Paraffinolbad  auf  140°  ervearmt.  Bei  dieser  Temperatur 
tritt  bei  Gegenwart  von  Atherschwefelsauren  durch  Ausscheidung 
von  Anilinsulfat  Triibung  der  Fliissigkeit  ein.  Das  ausgeschiedene  Salz 
wird  mit  Wasser  zersetzt  und  die  abgespaltene  Schwefelsaure  in  der 
wafirigen  Losung  nachgewiesen. 

b)  Saurebestimmun^  (J.  P.  K.).  Beim  Schtitteln  von  100  com 
Leuchtol  mit  10  ccm  dest.  Wasser  unter  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  einer  wasserigen  Methylorangel5sung  (1  :  1000)  darf  sich 
das  Wasser  nicht  rosa  farben.  100  ccm  des  Leuchtols,  aufgel5st 
in  100  ccm  einer  frisch  neutralisierten  Mischung  aus  4  Teilen  Ather, 
1  Teil  Alkohol  von  95  %  und  einem  Tropfen  Phenolphthalein- 
losung,  werden  mit  einem  Tropfen  einer  Vio^-'-^^znatronlosung  in 
einem  Stopselzylinder  geschiittelt.  Ist  das  Leuchtol  neutral,  so 
verschwindet  die  Rosafarbung  wahrend  des  Schiittelns  nicht. 

c)  Gegenwart  naphthensaurer  und  snlfosaurer  Salze  wird  durch 

die   sog.   Natronprobe   qualitativ   festgestellt.      Diese   Probe 

beruht  darauf,  dafi  die  genannten,  im  Petroleum  gelosten  Salze, 

welche  die  Brennfahigkeit  ungtinstig  beeinflussen,  durch  Schtitteln 

des  Petroleums  mit  verdiinnter  Lauge  ausgezogen  und  aus  der 

alkalischen  Losung  durch  Mineralsauren  ausgeschieden  werden. 

300  ccm  Petroleum  werden  mit  18  ccm  Natronlauge  von  2^  B6. 
(spez.  Gew.  1,014)  in  einem  %-L-Kolben  mit  eingeschliffenem  Glas- 
stopsel  im  Wasserbad  auf  etwa  70^*  erwarmt  und  eine  Minute  lang 
tiichtig  durchgeschiittelt.  Dann  wird  die  Lauge  im  Soheidetrichter  ab- 
getrennt  und  nach  volliger  Klarung  event.  Filtration  in  2  Reagenz- 
glaser  gleichmafiig  verteilt.  Zu  dem  einen  Teil  wird  aus  einer  Tropf- 
flasche  konz.  Salzsarure  so  lange  zugetropft,  bis  Lackmuspapier  oder 
Methylorange  eben  rot  gefarbt  wird.  Alsdann  setzt  man  zu  der  zweiten 
Portion  des  Laugenauszuges  die  gleiche  Zahl  Tropfen  Salzsaure  und 
beobachtet  sofort  nach  dem  Ansauem,  ob  durch  die  Fliissigkeit  hin- 
durch  Petitdruck  noch  deutlich  lesbar  ist.  Ist  dieses  der  Fall,  so  ist  die 
Probe  frei  von  nennenswerten  Mengen  der  genannten  Salze,  im  anderen 
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Fall  ist  der  Sauregehalt  oder  die  Saurezahl  (S.  187),  oder  wenn  keine 
freie  Saure  vorhajiden  ist,  der  Aschengehalt  des  Petroleums  nach  d) 
zu  ermitteln.  Derin  nicht  immer  ist  ein  iingiinstiger  Ausf all  der  Natron- 
probe  ein  Beweis  fur  das  Vorhandensein  jener  Salze.  Langere  Belich- 
tung  unter  Lufteinwirkung  luacht  Petroleum  schon  so  sauer,  dafi  die 
Natronprobe  ungiinstig  ausfallt.  Die  besten  Petroleumsorten  (selbst 
Water  White)  erleiden  hierbei  nicht  nur  im  Natrontest,  sondern  auch 
in  der  Farbe  Einbufie. 

d)  Der  Asehengehalt  wird  wie  folgt  bestimmt  (I.  P.  K.) : 

M£ui  destilliert  aus  einer  Retorte,  durch  deren  Tubus  man  all- 
mahhch  mittels  Scheidetrichters  das  Petroleum  zugibt,  etwa  1  L 
filtriertes  Petroleum  unter  qualitativer,  event,  quantitativer  Beriick- 
sichtigung  des  Filterriickstandes,  bis  schlieBlich  noch  20 — 40  ccm 
Petroleum  zuriickbleiben.  Diese  bringt  man  in  eine  tarierte  Platin- 
schale,  spiilt  mit  Benzin  nach  und  verdampft  und  verascht  den  in  der 
Schale  verbleibenden  Riickstand.  Die  Asche  wird  in  Gewichtsprozenten 
angegeben.  Gute  Petroleumsorten  enthalten  hochstens  2  mg  Asche 
pro  Liter. 

e)  Das  sog.  Brechen  des  Petroleums  wird  bisweilen  bei  lange- 
rem  Stehen  desselben  beobachtet  und  beruht  auf  der  Anwesenheit 
schwefelsauren  Natriums  oder  sulfosaurer  Salze.  Diese  werden 
durch  Filtrieren  abgetrennt  und  alsdann  naher  gepriift. 

X.  Oehalt  au  KarbUren. 

Viele  Petroleumsorten,  besonders  reichlich  die  galizischen 
und  rumanischen  Ole,  enthalten  ungesattigte  Kohlenwasserstoffe 
der  Olefin-,  Benzol-  und  teilweise  hydrierter  zyklischer  Reihen. 

Nach  G.  Kramer  und  Bottcher  und  Versuchen  von  M. 
Weger  (Chem.  Industr.  1905,  24)  ist  der  nach  S.  62  bestimmte 
Gehalt  an  ungesattigten  bzw.  in  konz.  Schwefelsaure  loslichen 
Kohlenwasserstoffen  ein  wichtiger  MaBstab  fiir  die  Beurteilung 
der  Gtite  eines  Leuchtols.  Die  genannten  Kohlenwasserstoffe 
sollen  insbesondere  Rotfarbung  der  Flamme  bewirken,  und  des- 
halb  erscheint  bei  gleicher  Helligkeit  die  Flamme  eines  karbiir- 
leichen  Leuchtols  dunkler  als  die  eines  karbuiarmen.  Dies  ist 
jedoch  nur  der  Fall  auf  den  speziell  fiir  amerikanische  Ole  kon- 
struierten  Lampen.  So  zeigt  sich  Borneo-  oder  Bustenariol,  das 
in  gewohnlichen  Lampen  schlecht  brennt,  nach  dem  Entfemen 
der  aromatischen  Anteile  hinsichtlich  seiner  Leuchtkraft  den 
besten  amerikanischen  Olen  gleichwertig. 

6* 
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XI.  Brennprobe  und  Leuchtwertbestimmung. 

Man  stellt  die  Brennversuche  zweckmaBig  auf  einem  Bunsen- 
schen  Photometer  mit  Lummer  -  Brodhunschem  Photometer- 
kopf  an,  wie  solches  von  der  Vereinigung  der  Gas-  und  Wasser- 
fachmanner  Deutschlands  offiziell  zur  Priifung  des  Leuchtgases 
vorgeschrieben  ist. 

a)  Photometereinrichtung.  Zur  Messung  der  Leuchtkraft  von 
Petroleum  und  anderen  Brennolen  dient  im  Koniglichen  Material- 
priifungsamt  die  in  Pig.  29  abgebildete  grofie  Prazisionsphoto- 
meterbank  der  Physikaliseh-Technischen  Reichsanstalt^). 

Zwei  mit  Hartgummi  iiberzogene  Stahlrohre  sind  nebeneinander 
auf  drei  guBeisernen  Bocken  montiert  und  tragen  drei  auf  je  drei  RoUen 
laufende  Wagen  I,  TI,  III.  Die  Wagen  besitzen  in  ihrer  Mitte  ein 
durch  denTrieb  T  vertikal  verschiebbares  und  durch  t  festzuklemmen- 
des  Stahlrohr.  Auf  die  Stahlrohre  sind  aufgesetzt  die  Normallampe 
N  (elektrische  Normalbirne  oder  Anxylazetatlampe  nach  Hefner), 
der  Photometerkopf  nach  Lummer -Brodhun  LB  und  die  zu 
messende  Lichtquelle  L.  Jeder  Wagen  tragt  eine  Klemmvorrichtung 
und  einen  Index,  mit  dem  seine  Stellung  auf  einer  Millimeterteilung 
von  2500  mm  Lange  abgelesen  wird.  Die  Blenden  B  aus  Aluminimn- 
blech  mit  schwarzem  Samtiiberzug  bewirken,  daB  nur  das  von  L  und 
N  ausgehende  Licht  auf  LB  auftrifft. 

Die  Messung  geschieht  in  der  Weise,  daB  der  Wagen  mit  dem 
Photometerkopf  LB  so  lange  verschoben  wird,  bis  die  Helligkeit  des 
von  jiV  bzw.  L  auftreffenden  Lichtes  in  LB  gleich  ist.  (Eine  optische 
Einrichtung  gestattet,  inLB  dieHelligkeitensehr  genauzuvergleichen.) 
Nachdem  auf  der  Millimeterteilung  die  Entfernungen  von  N  bis 
LB  =  a  und  von  L  bis  LB  =  b  abgelesen  sind,  dient  zur  Berechnung 
der  Intensitat  der  Lichtquellen  die  Formel: 

L  _   b* 
N  ~   a*  ' 

da  aber  N  (im  Falle  der  Amylacetat lamps)  =  1  ist,  so  ist 

L-    ^" 

b)  Ausfiihrung  der  Priifungen^). 

1.  Die  Konstruktion  derLampe  beeinfluBt  die  Leuchtkraft 
und  Brennfahigkeit  des  Materials.    Insbesondere  beeinflussen  Art  der 


^)  Die  Bank  ist  von  Schmidt  &  Haensch,  Berlin,  geliefert. 
In  Fabriklaboratorien  werden  in  der  Kegel  einfacher  ausgestattete 
billigere  Instruments  von  Elster,  Weber  u.  a.  benutzt. 

*)  S.  auch  Eger,  „Die  Destillationsprodukte  des  Erdols  in  ihrer 
Verwendung  als  Leuchtol",  Chem.  Revue  1899,  6,  81;  M.  Albrecht, 
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Luftzufiihrung,  Hohe  der  Zylindereinschnurung  iiber  dem  Brenner- 
rand  und  sonstige  Zylinderf orm ,  die  Art  des  Dochtes  uaw.  in  mehr 
oder  weniger  erheblichem  Mai3e  das  Ergebnis.  Man  muB  daher  tun- 
lichst  beim  Brennversuch  die  fiir  die  praktische  Benutzung  des  zu 
priifenden  Petroleums  in  Frage  konunende  Lampenkonstruktion 
wahlen,  insbesondere  aber  bei  vergleichenden  Bestimmungen  die  zu 
priifenden  Petroleumsorten  stets  auf  der  gleichen  Lampenart  brennen. 
Der  zu  benutzende  neue  Docht  muB  vor  der  Priif  ung  bei  105°getrocknet 
und  noch  warm  mit  dem  Petroleum  gesattigt  werden.  Nach  dem  An- 
ziinden  wird  er  in  der  Hiilse  oben  so  lange  zusammengedriickt,  bis  die 
Flamme  gleichmaBig  ohne  Spitze  brennt. 

An  den  Versuchslampen  sind  inamer  moglichst  weite  Olreser- 
voire  anzubringen,  damit  der  Hohenunterschied  zwischen  Brenner- 
rand  und  Olniveau  sich  wahrend  des  Brennens  moglichst  wenig  andert. 
In  das  Reservoir  sind  700  ocm  Ol  zum  Versuch  einzufiillen. 

Als  Versuchslampe  dient  im  allgemeinen  ein  14'"- 
Rundbrenner.  Fiir  Ole,  welche  zur  vollkommenen  Verbrennung 
einer  groBeren  Luftzuf uhr  bediirfen,  wie  z.  B.  naphthenreiche  russische, 
galizische  Ole  sowie  die  an  ungesattigten  und  aromatischen  Kohlen- 
wasserstofEen  reichen  rumanischen  Ole  von  Bustenari  usw.,  sind  vor- 
teilhaft  Reformbrenner  (Schuster  &  Beer)  zu  verwenden.  Die 
MaBe  des  Zylinders  fiir  den  14'"-Kosmosbrenner  sind  Hohe  26  cm, 
Hohe  der  Einschniirung  5  cm,  Weite  der  Einschniirung 
2,5  cm. 

2.  Einstellung  der  Flammenhohe.  Einige  Petroleumsorten, 
insbesondere  das  russische  Nobelpetroleum,  bediirfen  zur  voUen  Ent- 
faltung  ihres  Brennwertes  zu  Anfang  des -Brennens  der  Einistellung 
einer  niederen  Flanunenhohe.  In  den  ersten  6  Minuten  ist  die  Hohe 
der  Flanune  etwa  bis  zur  Einschniirung  des  Zylinders  zu  stellen,  dann 
erfolgt  langsames  Hoherstellen  in  der  ersten  Viertelstunde,  bis  bei 
weiterem  Hoherstellen  Zucken  oder  RuBen  eintritt.  Nachdem  die 
Flamme  ^  Stunde  vor  der  ersten  Photometerablesung  auf  die  groBt- 
mogliche  Hohe  eingestellt  ist,  bleibt  sie  im  weitereii  Verlauf  der 
Priifung  ungeandert.  Die  Einschniirungshohe  am  Zylinder  ist  so  zu 
wahlen,  oder  der  Zylinder  ist  so  zu  stellen,  daB  bei  voU  entwickelter 
Flamme  das  Maximum  der  Leuchtkraft  erzielt  wird.  Die  Flammen- 
hohe kann  mit  dem  an  einer  senkrechten  SkaJa  verschiebbaren 
kleinen  Visierrohr  (Fig.  30),  bei  genaueren  Messungen  mit  Kathe- 
tometer  und  Femrohr  festgestellt  werden. 

3.  Die  Lichtstarke  wird  erst  bei  voller  Flammenhohe  und 
wenigstens  %  stiindigem  Brennen,  bei  genauen  Ermittelungen  noch 
nach  jeder  Brennstunde  gemessen. 

ttber  den  Brennwert  des  russischen  Petroleums,  ebenda  1898,  6,  189; 
femer  Lunge-Berl,  Chemisch-Technische  Untersuchungsmethoden, 
6.  Aufl.,  Bd.  Ill,  S.  320,  und  Deutsche  Verbandsbeschlusse  1909; 
A.  J.  Stepanoff,  Grundlagen  der  Lampentheorie,  Stuttgart  1906; 
ProBdorf,  Brennversuche. 
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welcher  nach  dem  Verbrennen  der  Halfte  des  Oles  in  der  Lampe  zu- 
riickbleibt,  noch  ein  Urteil  Uber  die  gleichmaBige  Zusammensetzung 
des  Oles  vor  und  nach  dem  Brennen  herbeizufiihren. 

6.  Als  Lichteinheit  dient  bei  den  Brennversuchen  in  Deutschland 
die  Hefner-Alteneck-Ajnylazetatlampe,  deren  Flamme  bis  zur 
vorgeschriebenen  Hohe  von  40  nun  eingestellt  wird.  Der  Arbeitsraum 
ist  sorgfaltig  zu  ventilieren,  wenn  die  Lichtemission  dieser  Lampe 
nicht  schwanken  soil.  Wo  elektrischer  Strom  und  die  erforderlichen 
MeBapparate  vorhanden  sind,  benutzt  man  als  Normale  eine  elek- 
trische  Gliihlampe  von  10  Hefnerkerzen,  deren  Kerzenstarke  von  Zeit 
zu  Zeit  mit  der  Hefnerlampe  verglichen  wird  ^). 

Um  fUr  den  internationalen  Gebrauch  die  Rechnungen  zu  ver- 
einfachen,  ist  von  dem  Bureau  of  Standards  in  Washington 
eine  von  Amerika,  England  und  Frankreich  angenommene  interna tio- 
nale  Lichteinheit  festgesetzt  worden,  die  von  Deutschland  trotz  der 
Anerkennung  des  Bediirfnisses  fiir  eine  derartige  GroBe  abgelehnt 
wird.     Die  Umrechnung  gestaltet  sich  f olgendermafien : 

1  internationale  Kerze  =  0,104  Carcel. 

1  „  „  =1,11  Hefner-Einheiten. 

1  „  „  =1  amerikanische  Kerze. 

1     ;         „  „  =   1  Bougie  d^cimale. 

7.  Ohne  praktische  Brennversuche  konnen  physikalische 
und  chemische  Prtifungen  —  bei  normalen  Siedegrenzen  des  Petro- 
leums —  nur  dann  Aufschlui3  iiber  den  Brennwert  geben,  wenn  die 
Herkunft  des  Petroleums  zweifellos  feststeht. 

8.  Beispiele:  Auf  einem  Stobwasserbrenner  (14'")  zeigte  ameri- 
kanisches  Water  White-Petroleum  nach  der  1.  Stunde  18,8,  nach  der 
dritten  Brennstunde  18,7  Hefnerkerzen  Lichtstarke.  Fiir  kaukasisches 
Nobelpetroleum  wareh  die  entsprechenden  Lichtstarken  14,9  und 
14,7  HK.  Der  Ruckgang  der  Leuchtkraft,  der  fast  bei  alien  Brenn- 
versuchen in  groiSerem  oder  geringerem  MaBe  eintritt,  soil  von  einer 
Fraktionierung  des  Oles  im  Docht  herriihren. 

Auf  einem  Patent-Reform-Rundbrenner,  der  sich  von 
dem  meistens  benutzten  Kosmosbrenner  durch  ein  zweites, 
im  Dochtrohr  konzentrisch  angebrachtes  Rohr  und  einen 
eigenartig  eingeknifften,  eine  flottere  Verbrennung  erzeugenden 
Zylinder  unterscheidet,  zeigte  Water- White  21,7  bzw.  21,3  HK 
und  Nobelpetroleum  18,2  bzw.  18,2  HK.     Der  Verbrauch  war 


^)  Das  geschieht  z.  B.  auch  im  Materialpriifungsamt.  Die  Be- 
nutzung  der  Amylazetatlampe  ist  wegen  der  dauernden  Kontrolle 
der  Flanmienhohe,  Beriicksichtigung  der  Luftfeuchtigkeit  und  Luft- 
warme  und  wegen  der  auBerordentlichen  Empfindlichkeit  der  Flamme 
bei  Luftbewegungen  sehr  umstandlich  und  zeitraubend.  Bei  der 
elektrischen  Normallampe  fallen  diese  Ubelstande  fort. 
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pro  Stunde  und  HK  fiir  Water  White  beim  Stobwasserbrenner 
2,81,  beim  Patent-Reformbrenner  2,71,  ftir  Nobelpetroleum  3,24 
bzw.  2,90  g.  Zu  beachten  ist  aber,  daB  Water  White  wesentlich 
teurer  ist  als  Nobelpetroleum,  und  daB  dieses  mehr  mit  dem  gewohn- 
lichen  amerikanischen  Standard-Petroleum  in  Wettbewerb  tritt. 

Aueh  rumanische  Petrol eumsorten,  die  viel  sehwere  Kohlen- 
wasserstoffe  enthalten,  brennen  auf  dem  Reformbrenner  gut, 
wahrend  sie  auf  dem  gewohnlichen  Kosmosbrenner  ohne  Zusatz 
von  leichterem  amerikanischen  Ol  unbefriedigend  brennen. 

Handelt  es  sich  darum,  fiir  eine  neue  Leuchtolsorte  die 
passendste  Lampenkonstruktion  herauszufinden,  so  zieht  ProB- 
dorf  (a.  a.  O.)  die  gebrauchlichsten  Handelskonstruktionen  der 
Lampen  heran  und  ftihrt  demnach  28  Brennversuche  auf  14'"- 
(den  verschiedenen,  im  Handel  befindlichen)  Rundbrennem, 
2  auf  15'"-Flachscheibenbrennem  und  1  auf  15'"-Flachbrenner 
aus.  Demgegentiber  schlagt  KiBling  vor,  sich  mit  zwei  Brenner- 
typen  zu  begntigen,  einem  ftir  kohlenstoffarmere  (pennsylvansiche) 
und  einem  fiir  kohlenstoffreichere  (russische)  Ole. 

XII.  Loslichkeit  in  absolntem  Alkohol. 

Das  Leuchtpetroleum  ist  im  doppelten  Volumen  absolutem 
Alkohol,  meistens  auch  in  noch  geringeren  Mengen,  bei  Zimmer- 
warme  leicht  loslich.  Nach  Aisinman  (Dingier  1895,  297, 
Heft  2  und  Chem.  Rev.  1897,  4,  161,  176)  mischen  sich  sogar 
samtliche  Erdolfraktionen  bis  zum  spez.  Gew.  0,835,  also  fast  die 
meisten  Leuchtpetroleumsorten,  in  jedem  Verhaltnis  mit  abso- 
lutem Alkohol. 

XIII.  Heizwert. 

Nach  0.  Mohr  zeigten  verschiedene  Petroleumproben  vom 
spez.  Gew.  0,793 — 0,812  und  dem  fp.  22 — 37,5  Heizwerte  von 
11011—11101  WE.     (s.  a.  S.  21  u.  61.) 

XIV.  Unterscheidungr  von  Petroleumsorten  nach  ihrer 

Herkunft. 

Da  es  manchmal  von  Wert  sein  kann,  die  Herkunft  eines 
Leucht5les  festzustellen,  haben  sich  verschiedene  Forscher  mit 
dieser  Frage  beschaftigt.  (S.  auch  S.  73  unter  Kaltepunkt  von 
Petroleum.) 

1.  Versetzt  man  2 — 3  ccm  amerikanisches  Petroleum  mit 
einem  Tropfen  Brom,  so  tritt  fast  augenblicklich  Entfarbung  ein, 
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wahrend  alle  anderen  Ole  langere  Zeit  rot  gefarbt  bleiben.  Deshalb 
versuchen  Utz  (Petrol.  1906,  3,  43),  Weger  (ibid.  101),  Graefe 
(Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1905,  18,  1580)  durch  die  Bestimmung 
der  Brom-  oder  Jodzahl  einen  Anhalt  f tir  die  Herkunft  des  Petro- 
leums zu  erhalten.  So  fand  Graefe  fur  Solarol  die  Jodzahl  80, 
fiir  russisches  Petroleum  0 — 1,6,  amerikanisches  5,5 — 16,5, 
galizisches  0,1,  Wietzer  Petroleum  0,7.  Ole  verschiedener  Prove- 
nienz  ergaben  nach  Utz  folgende  Bromzahlen*) : 

Tabelle  17. 


Herkunft  des  Petroleums 


Bromzahl 


Russisches  Petroleum  .    .    . 
Kumanisches  Petroleum 
Osterreichisches  Petroleum . 
Galizisches  Petroleum      .    . 
Pennsylvanisches  Petroleum 
Petroleum  Arclight  .... 


0,72-0,8 
0,66—0,8 

0,88 

1,44 

2,0 

2,56 


2.  Eine  von  Molinari  und  Fenaroli  (Ber.  1908,  41,  3704) 
angegebene  Methode  zur  Kennzeichnung  der  verschiedenen  Pe- 
troleumsorten  mit  Hilfe  des  durch  Ozon  erhaltenen  Niederschlages 
hat  wohl  mehr  theoretisches  als  praktisches  Interesse. 

3.  Ein  bequemes  Mittel  zur  Unterscheidung  verschiedener 
Petroleumsorten  gla'ubt  Arragon  (Chem.-Ztg.  1909,  33,  20) 
gefunden  zu  haben.  Ungefahr  gleiche  Teile  von  Leuchtol  und 
reiner  Salpetersaure  (spez.  Gew.  1,4,  durch  Kochen  mit  etwas 
Hamstoff  von  salpetriger  Saure  befreit)  ^4  -^^i^*  kraftig  umge- 
schlittelt  gaben  bei  amerikanischem  Petroleum  schon  violette 
Farbung,  wahrend  die  Saure  gelb  wurde,  dagegen  farbte  sich 
osterreichisches,  galizisches  und  russisches  Petroleum  gelb,  (Jie 
Saure  braun.  Bei  Gemischen  der  letztgenannten  Petroleumsorten 
mit  amerikanischem  Ol  farbte  sich  das  Ganze  zunachst  schwach 
violett  und  schlug  nach  10 — 25  Sekunden  langem  Schiitteln  plotz- 
lich  in  gelb  um.  So  lieBen  sich  schon  10  Prozent  osterreichisches 
Ol  in  amerikanischem  nachweisen.  Nach  Versuchen  von  Graefe 
zeigen  jedoch  auch  einzehie  deutsche  Petroleumsorten  die 
charakteristische  Rotviolettfarbung. 

^)  Als  Bromzahl  ist  hier  (entsprechend  der  Jodzahl)  die  auf- 
genommene  Menge  Brom  in  Proz.  bezeichnet;  vgl.  dagegen  die 
Definition  der  Bromzahl  bei  Terpentinol. 


"l^iff^lWiS: 
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D.  Putzole. 

Als  Putzole  ftir  blanke  und  lackierte  Maschinenteile  dienen 
die  etwa  zwischen  100  und  150^  oder  die  zwischen  200  und  250® 
siedenden,  in  den  wertvoUeren  Produkten  (Leuchtol,  Schmierol) 
nicht  unterzubringenden  Teile  des  Rohpetroleums.  Abweichungen 
von  den  angeftihrten  Siedegrenzen  finden  nach  oben  und  unten 
in  einer  nicht  unerheblichen  Zahl  von  Fallen  statt.  Unter  den 
benzinartigen  Produkten  finden  sich  ofter  solche,  welche,  wie 
gewohnliches  Petroleumbenzin,  schon  bei  70°  zu  sieden  beginnen. 
Entsprechend  ihren  Siedegrenzen  sind  die  Putzole  entweder  in 
alien  Verhaltnissen  in  absolutem  Alkohol  oder  nur  im  doppelten 
Volumen  Alkohol  loslich.  Schmierolahnliche  Produkte  sind  zum 
geringen  Teil  in  2  Volumen  absolutem  Alkohol  loslich. 

Je  nach  den  Bediirfnissen  der  einzelnen  Betriebe,  dem  be- 
sonderen  Verwendungszweck,  werden  verschiedene  Anforderungen 
an  die  Feuersicherheit,  Farbe  usw.  gestellt.  Verfalschungen  mit 
anderen  Olen  kommen  bei  der  Billigkeit  der  Putzole  kaum  in 
Frage  und  wiirden  im  iibrigen,  wie  unter  ,,Benzin",  ,, Schmierol" 
usw.  beschrieben,  nachzuweisen  sein.  Die  Eigenschaften  der  Putz- 
ole werden  nach  den  bei  den  Iibrigen  Mineralolen  ublichenMethoden 
ausgeftihrt.  (Spez.  Gew.,  Flammpunkt,  Brennpunkt,  Fltissigkeits- 
grad  usw.).  Die  Flammpunkte  der  iiber  200®  siedenden  Putzole, 
welche  wohl  am  haufigsten  vorkommen,  liegeh,  je  nach  der  Hohe 
der  Siedegrenzen,  zwischen  70  und  155®  im  Pensky- Apparat  (ver- 
einzelt  bei  38®),  in  der  Mehrzahl  jedenfalls  unter  100®  und  zwischen 
80  und  162®  im  offenen  Tiegel.  Von  12  zu  statistischen  Erhebungen 
liber  die  Feuergefahrlichkeit  gepruften  Putzolen  siedeten  nur  2 
unter  100®.  Die  Flammpunkte  dieser  beiden  Ole  lagen  natiirlich 
weit  unter  0®. 

Putzole  aus  Erdol  sollen  tunlichst  keine  Steinkohlenteerole 
enthalten,  da  diese  leicht  gesundheitsschadlich  wirken,  s.  a.  die 
entsprechenden  Vorschriften  in  den  Lieferungsbedingungen 
u.  S.  51.    (t)ber  Putzole  aus  Braunkohlenteerol  s.  S.  349.) 

Die  Ole  sind  deshalb  auf  Abwesenheit  hautreizender  Stoffe 
(Kreosot)  *zu  prtifen;  zu  diesem  Zwecke  werden  100  ccm  01  mit 
lOOccm  Alkalilauge  von  6®  Be.  5Min.  lang  geschiittelt,  dieVolumen- 
abnahme  ergibt  den  Kreosotgehalt. 


Ililll  ill 
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E.  Gasole  aus  Rohpetroleum. 

Die  zur  Gaserzeugung  dienenden  Gasole  werden  durch  Zer- 
setzung  in  gllihenden  Retorten  auf  Olgas  verarbeitet  oder  dem 
Wassergas  zwecks  Karburierung  im  Regenerator  zugemischt,  wo 
sie  bei  hoher  Temperatur,  800 — 850®,  vergast  werden;  sie  sind 
nicht  nur  aus  jedem  Rohpetroleum,  sondern  auch  aus  dem  letz- 
terem  verwandten  Braunkohlenteer  und  Schieferolteer  zu  ge- 
winnen.  Sie  sind  hell-  bis  braungelbe,  sehr  dtinnfltissige  Ole, 
welche  auf  der  Grenze  zwischen  Leuchtpetroleum  und  Schmierol 
stehen,  also  etwa  zwischen  200  und  400®  sieden  und  aus  der  so- 
genannten  Paraffinfraktion  nach  Abscheidung  des  Paraffins  ge- 
wonnen  werden.  Im  doppelten  Volumen  Alkohol  sind  sie  meistens 
zum  groBten  Teil  bei  Zimmerwarme  loslich. 

Zwar  lassen  sich  alle  Mineralole  zur  Gaserzeugung  verwenden, 
d,  h.  durch  Auftropfen  auf  gltihende  Flachen  in  Gas  verwandeln, 
aber  man  benutzt  zu  diesem  Zwecke  natiirlich  nur  solche  Pro- 
dukte,  die  sich  als  Leucht-  oder  Schmierol  nicht  hoher  verwerten 
lassen.  Bei  der  Olgasbereitung  laBt  man  das  Ol  in  gltihende  Re- 
torten tropfen,  in  denen  es  sich  in  Gas,  Teer  und  Koks  zersetzt, 
und  zwar  erhalt  man  aus  1  kg  Ol  500—600  L.  Gas,  300—400  g  Teer 
und  40 — 60  g  Koks.  Bei  der  Erzeugung  von  Wassergas  aus  Wasser- 
dampf  und  gllihenden  Kohlen  entsteht  in  der  Periode  des  Warm- 
blasens  Generatorgas,  mit  dem  man  die  mit  Schamottesteinen  aus- 
gesetzten  Vergasungsapparate  (Karburatoren)  heizt;  laBt  man  in 
diese  Karburatoren  unter  gleichzeitigem  Einblasen  von  Wasser- 
gas Gasol  tropfen,  so  erhalt  man  ein  Gemisch  von  Wasser-  und  Ol- 
gas, das  gentigende  Leucht-  und  Heizkraft  besitzt,  um  zur  Ver- 
mischung  mit  Steinkohlengas  zu  dienen. 

Seit  der  Einftihrung  der  Gasgliihlichtbrenner  und  der  Be- 
nutzung  von  Wassergas  zum  Betriebe  stehender  Motoren  ist  der 
Heizwert  des  Gases  von  weit  groBerer  Bedeutung  als  sein  Leucht- 
wert.  Man  halt  deshalb  ein  Gasol  —  ceteris  paribus  —  ftir  um  so 
wertvoller,  je  mehr  es  durch  seinen  eigenen  Heizwert  den  des  kar- 
burierten  Gases  vergroBert.  Wenn  man  auch  den  Heizwert  direkt 
bestimmen  kann,  so  ist  damit  derKarburierwert  als  solcher  noch 
nicht  gentigend  gekennzeichnet,  da  man  nicht  weiB,  welcher  An- 
teil  des  Heizwertes  in  das  zu  karburierende  Gas  iibergeht.  Spiegel 
(Journ.  f.  Gasbeleuchtung  1907,  50,  45)  schlagt  deshalb  vor,  den 
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Wert  der  Gasole  nach  ihrem  elementar-analytisch  bestimmten 
Wasserstoffgehalt  zu  ermitteln.  Jedoch  fanden  Ro B  und  Leather 
(Journal  of  Gaslighting  1906,  825),  daB  diese  Bewertungsmethode 
nicht  ganz  einwandfrei  ist,  da  die  Konstitution  der  Ole  von  Ein- 
fluB  auf  ihren  Karburierwert  ist.  Um  ein  einfaches  Mattel  zur 
Wertbestimmung  zu  haben,  vergasen  sie  das  Ol  (15  ccm)  auf  einmal 
aus  einer  Retorte  von  23xl4%xl2  cm  GroBe  und  messen  die 
Temperatur  mit  Hilfe  elektrischer  Pyrometer;  das  erzeugte  Gas- 
volumen  und  die  durch  rauehende  Schwefelsaure  absorbierbaren 
Bestandteile  werden  bestimmt,  das  Produkt  beider  ergibt  den 
relativen  Wert;  als  Vergleichswert  wird  dies  Produkt  bei  einem 
Pennsylvania-Ol,  bei  760®  vergast,  =  100  gesetzt. 

Tabelle  20. 


Art  des  Oles 


Vergasungs- 
Temperatur 


Vol.  Gas 

von 
1  Vol.  Ol 


Schwere 

Kohlen- 

wasserstoffe 

im  Gas 

Proz. 


Relativer 
Wert 


Pennsylvanisches  Ol.    .    . 

Kussisches  Ol 

Russisches  Ol  (raffiniert) . 

Texas  Ol 

Rumanisches  Ol     .... 
Galizisches  Ol 


760 
680 
680 
610 
760 
680 


529,9 
466,7 
429,0 
325,0 
459,7 
452,8 


30,1 
34,2 
31,8 
30,1 

28,6 
35,5 


100,00 
99,80 
85,53 
61,25 
82,43 

100,78 


Versuche,  die  im  GroBbetriebe  angestellt  wurden,  zeigten,  daB 
man  bei  dieser  Bewertung  zu  ahnlichen  Resultaten  kommt  wie  bei 
der  ELarburierung  in  der  Praxis.  Bei  der  Vergasung  in  der  Retorte 
ist  der  in  das  Gas  libergehende  Warmeanteil  noch  5 — 10  Prozent 
niedriger  als  im  Karburator. 

Schwefelgehalt  macht  das  zum  Karburieren  zu  verwendende 
Ol  nicht  unbrauehbar,  da  man  nach  der  Reinigung  des  Gases  nur 
wenig  Schwefel  zurtiekbehalt.  So  ergab  ein  Ol  mit  1  %  Schwefel 
nach  der  Vergasung  nur  ^ — %  g  Schwefel  pro  cbm  Gas. 

Ol  pro  cbm  Gas 427,6  g 

Schwefelgehalt  des  ftir  1  cbm  Gas  verwen- 

deten  Oles 4,276  g 

Schwefelgehalt  pro  cbm  Gas 0,323  g. 

Spezifisches  Gewicht,  Siedegrenzen  und  Flammpunkt  werden 
zur  aligemeinen  Information  uber  den  Charakter  der  Ole  oder  fur 
Identitatskontrolle  nach  den  friiher  beschriebenen  Methoden  be- 
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stimmt.  Der  Wert  der  Gasole  wird  in  erster  Linie,  da  die  Priifung 
auf  Verfalschungen  kaum  in  Frage  kommt,  nach  ihrem  Vergasungs- 
wert,  d.  h.  Gasausbeute  und  Heizwert  des  gewonnenen  Gases, 
beurteilt.  Zu  diesem  Zwecke  dienen  kleine  Versuchsgasanstalten, 
deren  Einrichtung  freilich  mit  nicht  unerheblichen  Kosten  ver- 
kntipft  und  daher  nur  ftir  groBere  Fabriken  und  andere  mit  groBen 
Mitteln  ausgestattete  Institute  in  Frage  kommt.  Um  auch  mit 
kleineren  Mitteln  im  Laboratorium  den  Vergasungswert  eines  Gas- 
oles  bestimmen  zu  konnen,  hat  Wernecke  vor  langerer  Zeit  einen 
Apparat  konstruiert,  bei  welchem  die  Gas-  und  Teerausbeute  von 
100  com  Ol  bestimmt  wird.  *  Dieser  Apparat  ist  von  Heifers, 
Eisenlohr  u.  a.  ausprobiert  und  sehr  zweckentsprechend  be- 
funden  worden,  jedoch  hat  sieh  eine  ganze  Reihe  von  Technikern 
gegen  die  Brauchbarkeit  des  Werneckeschen  Apparates  aus- 
gesprochen.  Da  der  Apparat  noch  hier  und  da  zur  Wertbestim- 
mung  von  Gasolen,  z.  B.  auch  fiir  einzelne  Eisenbahnverwaltungen 
benutzt  wird,  so  sei  er  im  nachfolgenden  an  der  Hand  von  Fig.  31 
beschrieben. 

Das  zu  priifende  01  wird  in  den  Hofmannschen  Fiilltrichter 
gegeben  und  gelangt  von  dort  durch  den  Glaszylinder  i  und  das 
U-Rohr  h  nach  der  Vergasungsretorte  g.  Zur  Ermittelung  der  ver- 
gasten  Ohnenge  wird  die  Fullvorrichtung  aihk  vor  und  nach  dem 
Versuch  gewogen.  Retorte  g  und  Teerabscheider  ooi  werden  gleich- 
falls  zur  Bestimmung  der  Koks-  und  Teermenge  vor  und  nach  dem 
Versuch  gewogen.  Um  eine  tropfenweise  Zufuhr  des  Ols  zu  den  heiBen 
Retortenwandungen  zu  ermoglichen,  ist  in  k  das  mittels  Schraube 
zu  reguHerende  Nadelventil  angebracht. 

Nach  Anheizung  der  im  Ofen  a  befindlichen  Retorte  durch  den 
Brenner  d  auf  Rotglut  wird  die  Nadel  zunachst  so  weit  als  angangig 
zuriickgeschraubt.  Die  Olfiillung  ist  durch  Drehen  des  Glasstabes 
im  Fiilltrichter  so  zu  bemesseu,  daB  das  01  im  Zylinder  i  stets  in  der 
Nahe  der  Nullmarke  schwankt  und  10  bis  30  Tropfen  Ol  in  der  Minute 
vergasen.  Die  Tropfenzahl  ist  ftach  der  Beschaffenheit  des  Ols  zu 
bemessen;  sie  wird  bestimmt,  wahrend  sich  der  Zylinder  i  bis  zur 
Nullmarke  mit  Ol  fiillt.  Wahrend  der  Vergasung  sind  Schwankungen 
der  Tropfenzahl  und  Heizung  tunlichst  zu  vermeiden. 

Die  Oltropfen  gelangen  vor  Eintritt  in  den  Retortenraum  zu- 
nachst auf  die  Verteilungsglocke  m,  von  der  sie  auf  die  rotgliihenden 
Retortenwande  herabflieBen.  Die  entstehenden  Gase  und  Teerdampfe 
Ziehen  durch  das  Abzugsrohr  /  nach  dem  Teerabscheider  ooi  und  durch 
q  nach  dem  Kondensationsrohr  r.  Die  Gase  streichen  von  hier  nach 
dem  Gasometer,  welcher  zur  Sammlung  und  Messung  des  entwickelten 
Gases  dient. 


laachen  sich  durch 

bemerkbar, 
dea  Veraucha 
antweichende  Gas 
'be  des  Gaaes  imd 
Verbrennimg 


■1. 1910, 53, 53,  77, 
It.  An  Stelle  der 
,t  er  eine  „EfEekt- 
Gasauebeute.  In 
u  ngstemperatur 
obwohl  mit  der 
iderung  der  Gaa- 
^ei^i  e  verhiiltnisae 
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Die  Mangel  (Jes  Apparates  von  Wernecke,  namlich  nicht 
genligend  lange  Strecken  koiistanter  Temperatur,  nicht  aus- 
reichende  Erhitzungsdauer  und  streckenweise  tTberhitzung,  sucht 
He mpel zu vermeiden.  EjrbenutztalsVergasungsofen (Fig. 32, S.97) 
eine  liegende  Retorte  A  von  etwa  40  cm  Lange,  die  durch  mehrere 
mit  Gas  und  Druckluft  gespeiste  Brenner  auf  i  4®  konstante 
Temperatur  gebracht  werden  kann;  zu  deren  Messung  dient  ein 
in  einer  Porzellankapillare  befindliches  Platin  =  Platinrhodium- 
thermoeleinent,  das  in  einem  Mannesmannrohr  E  in  die  Retorte 
eingelassen  ist.  Der  OlzufluB  erfolgt  durch  einen  in  das  Vergasungs- 
rohr  eingelassenen  Stutzen  F,  in  dem  sich  eine  spiralige  Verteilungs- 
rinne  befindet;  diese  wird  von  einem  Olsyphon  gespeist,  der  mit 
einem  doppelten  Tropfer  in  Verbindung  steht,  so  dafi  in  dem 
zweiten  Tropfer  das  Olniveau  stets  konstant  bleibt.  Zum  Zuriick- 
halten  des  gebildeten  Teers  dienen  zwei  Teerscheider,  von  denen 
der  erste  mit  Glasperlen  und  Glaswolle  beschickt  ist,  der  zweite 
nur  mit  Glaswolle.  Von  dort  gelangt  das  Gas  in  den  Gasbehalter, 
von  wo  es  zu  den  Analysen  entnommen  wird.  Bei  750 — 800®  gibt 
der  Apparat  von  He  mpel  Werte,  die  sich  mit  den  in  der  Praxis 
gefundenen  decken;  auch  in  der  Zusammensetzung  der 
Versuchsgase  zeigen  sich  keine  Abweichungen.  Mit  der  Temperatur 
steigt  die  Gasausbeute,  wahrend  der  Heizwert  abnimmt,  so  daB 
die  EfiFektzahl  ungeandert  bleibt. 

Auch  mit  einem  etwas  abgeanderten  Werneckeschen 
Apparat  hat  He  mpel  gearbeitet,  indem  er  das  Gasentbindungs- 
rohr  gasdicht  auf  seinen  Sitz  durch  eine  Ringschraube  preBte, 
wodurch  vermieden  wird,  daB  Ol  unvergast  abdestilliert.  Obwohl 
die  Ubereinstimmungen  der  Versuchsresultate  auf  diesem  Apparat 
Wesentlich  besser  sind  als  auf  dem  ursprlinglichen  Wernecke- 
schen, so  sind  sie  jedoch  nicht  ausreichend,  da  die  Erzielung  von 
Temperaturkonstanz  unmoglich  ist.  Der  abgeanderte  Apparat 
besitzt  insofem  eine  gewisse  Brauchbarkeit,  als  er  die  relativen 
Unterschiede  der  Ole  annahernd  zum  Ausdruck  bringt ;  f iir  exakte 
Bewertungen  jedoch  erscheint  er  wegen  der  Abweichungen  von 
den  Resultaten  des  GroBbetriebes  ungeeignet.  (S.  indessen 
S.  100,  die  Bedingungen  der  badischen  Staatsbahnen  fiir 
Gasol). 
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Beschreibung  eines  praktischen  Vergasungsversuches  mit 
Mineralolen  auf  einer  Versuchsanlage. 

Die  Vergasung  wurde  in  einem  eingemauerten  Normal-Olgas- 
ofen  genau  nach  Vorschrift  des  Konsumenten  durchgefiihrt. 

Die  Gasretorten  waren  zwecks  Beobachtung  der  Temperatur 
mit  Le  Chatelierschen  Thermoelementen  ausgestattet. 

Der  Of  en  und  die  Leitungen  waren  durch  eine  Vor  vergasung 
mit  Braunkohlenteerol  in  alien  Teilen  auf  Gleichgewicht  eingestellt 
und  wurden  wahrend  des  Vergasens  der  Probe  so  lange  mit  dem  aus 
dem  zu  priifenden  Mineralol  hergesteliten  Gas  durehgespiilt,  bis  sieher 
nur  dieses  Gas  in  alien  Leitungen  vorhanden  war. 

Das  Olquantum  soil  im  allgemeinen  zu  einer  gleichmaBigen  Ver- 
gasung wahrend  wenigstens  60  Minuten  reichen.  Im  vorliegenden 
Fall  reichte  es  jaur  zu  einer  Versuchsdauer  von  40  Minuten.  Gas- 
mengen,  Temperaturen  und  Olzulaufgeschwindigkeit  wurden  von  10 
zu   10  Minuten  gemessen. 

Den  Verlauf  der  Beobachtungen  und  das  Verhalten  eines  aus 
Rohpetroleum  hergesteliten  normalen  Gasols  ergeben  nachfolgende 
von  F.  Frank  bei  einem  Vergasungsversuch  gemachte  Feststellungen: 

Temperaturen  der  |   Grenzwerte 670 — 690** 

oberen  Retorte  I   Mittelwert 680° 

I 

Versuchsdauer  in  Minuten 40 

Vergaste  Olmengen  in  kg 12,91 

Erzeugte  Gasmenge  in  cbm  (gemessen  an  der  Gasuhr)  7,70 

Erzeugte  Teermenge  in  kg  (im  Teerabscheider  ge- 

wogen) 4,45 

Gasolverbrauch  pro  1  St.  in  kg 19,37 

Gaserzeugung  pro  1  St.  in  cbm 11,55 

Aus  100  kg  01   werden   mithin  erhalten: 

Gas  in  cbm 59,64 

Gas  in  kg 34,47 

Das  Gas  hat  im  Brenner  Nr.  60  (d.  i.  bei  stiind- 
lichem  Gasverbrauch  =  35  L)  eine  Lichtstarke 
von  Hefnerkerzen  HK  (4  Messungen  in  Ab- 
standen  von  je  10  Min.) 

Mithin  entspricht  das  Ol  bis  auf  den  Teergehalt  den  zur 
Zeit  der  Versuchsanstellung  mafigebenden  Anforderungen  der 
PreuBischen  Bahnverwaltungen  (Lichtstarke  und  Gasausbeute 
sind  sogar  hoher).  Die  neuen  Bedingungen  (s.  folgende  Seite) 
sehen  vom  Lichtwert  ab  und  beriicksichtigen  nur  den  Heiz- 
wert  des  Gases,  da  dieses  jetzt  vorwiegend  zu  Gliihstriimpfen, 
also  als  Heizgas  benutzt  wird. 

tJber  Gasole  aus  BraunkohlenteerundSchieferteer  s.  S.  346  ff. 

7* 


Temperaturen  der  |   Grenzwerte 740 — 750° 

unteren  Retorte        1  Mittelwert 745° 


11,3 


^ 
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P.   Transformatorenole  ^). 

(Literatur:  Holde,  Mitteilungen  1904,  22,  147.) 

Die  Transformatoren  der  elektrischen  Kraftanlagen  werden 
vielfach  zur  Klihlung  und  zur  Vermeidung  des  Uberschlagens 
von  Funken  zwischen  den  Drahtwicklungen  in  bedeckten  Be- 
haltem  vollstandig  in  Ol  eingestellt.  Die  Olfiillung  solcher  Be- 
halter  betragt  oft  mehrere  Kubikmeter. 

Das  fiir  Transformatoren  benutzte  Ol  muB  sorgfaltig  von 
Wasser  und  Mineralsauren  befreit  sein,  damit  es  gut  isoliert  und 
das  Kupfer  sowie  die  Baumwollumspinnung  nicht  angreift.  Auch 
muB  es  moglichBt  wenig  verdampfbar  sein,  da  es  sich  in  den  Trans- 
formatoren bis  auf  etwa  90°  erhitzt  und  bei  ziemlieh  groBer 
Oberflache  benutzt  wird.  Bei  mehrstiindiger  Erhitzung  auf  100° 
soil  das  Ol  keine  Zersetzungen  oder  Niederschlage  an  den  kalten 
Wandimgen  zeigen,  es  soil  aber  in  der  Winterkalte  ( —  15°)  be- 
quem  fltissig  sein. 

Dreifach  raffinierte  Harzole  mit  einem  Sauregehalt  von 
hochstens  0,2  %  SO3  und  einem  Flammpunkt  von  155°  C.  im 
Pensky- Martens-  Apparat  haben  sich  in  der  Praxis  bewahrt, 
weil  sie  selbst  bei  langerer  Erwarmung  keine  harzartigen  Aus- 
scheidungen  zeigen,  und  besser  isolieren  als  Mineralole. 

Indessen  werden  neuerdings  die  hochsiedenden  destillierten 
Ole  des  Rohpetroleums ,  d.  s.  Mineralschmierole ,  fiir  den 
vorliegenden  Zweck  in  steigendem  Masse  herangezogen.  Ein 
Mineralol  vom  fe  =  9,8,  spez.  Gew.  =  0,8825,  fp 
Pensky  =  185°,  das  nach  5  sttindiger  Erwarmung  auf  100°  im 
Apparat  von  Holde  (s.S.  170)  0,06%,  nach  2  sttindiger  Erwarmung 
auf  etwa  170°  nur  1  °/o  Verdampfungsverlust  gibt,  hat  sich  z.  B. 
als  typisches  Transformatorenol  nach  den  Feststellungen  der  AU- 
gemeinen  Elektrizitatsgesellschaft  zu  Berlin  bewahrt.  Nach  Mit- 
teilungen anderer  Elektrizitatswerke  soUen  die  fiir  Transforma- 
toren benutzten  Mineralole  eine  Zahigkeit  kleiner  als  8  bei  20° 
(Engler)  haben  (s.  nachfolgende  Bedingungen  S.  104). 

Die  Verdampfungsmenge  darf  0,4  %  (bei  5  stiindiger  Er- 
warmung auf  100°  C)  nicht  iibersteigen. 


•^)  In  der  III.  Aufl.  mitbearbeitet  von  Dr.  Brauen,  Chemiker 
der  Maschinenfabrik  der  AEG.,  Berlin  N. 
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Gerade  die  friiher  haufiger  benutzten  Harzole  zeigen  erheblich 
starkere  Verdampfbarkeit  bei  100®  und  170®  als  zahfliissige  und 
selbst  leichtfliissige  Mineralole.  Bei  100®  zeigen  namlich  schwete 
Harzole  nach  5  stundiger  Erhitzung  1 — 1 34  %»  Mineralole  (fe  == 
6 — 44)  nur  0,05  bis  0,10  %  Verdampfungsverlust.  Bei  2  stundigem 
Erhitzen  auf  170®  (Anilinbad)  verdampfen  von  schweren  Harz- 
olen  5,6—7,4  %,  von  Mineralolen  (fe  =  10—44)  nur  0,5—1  %. 
Noch  leichtfltissigere  Mineralole  zeigen  starkere  Verdampfung. 
Weit  starker  verdampfen  bei  100®  die  sehr  leichtflussigen  Braun- 
kohlenteerole ;  sie  erscheinen  daher  fiir  vorliegenden  Zweck  nicht 
sehr  geeignet.  Bei  Verwendung  von  Harzolen  soil  wegen  ihrer 
leichten  Verdampfbarkeit  darauf  geachtet  werden,  dafi  die  Trans- 
formatoren  nicht  warm  werden. 

Zwischen  der  Hohe  des  Flammpunktes,  des  Brennpunktes 
und  der  GroBe  der  Verdampfbarkeit  bei  100®  bestehen  nicht  ganz 
regelmaBige  Beziehungen.  Mit  wachsendem  Flammpunkt  (offener 
Tiegel)  und  Brennpunkt  nimmt  die  Verdampfungsmenge  in  der 
Regel  ab,  wahrend  fiir  den  Pensky  -  Apparat,  welcher  schon  ge- 
ringe  Dampfmengen  empfindlich  anzeigt,  diese  Beziehung  nur  in 
der  geringeren  Zahl  der  Falle  zutrifft. 

Mineralole  neigen  im  allgemeinen  bei  langerer  Erwarmung 
zu  Zersetzungen  durch  Oxydation  und  Ausscheidung  fester 
asphalt-  und  harzartiger  Produkte  (s.  S.  198).  Diese  Olausschei- 
dungen  storen  den  Betrieb  des  Transformators  ganz  empfindlich, 
da  sie  sich  auf  den  Spulen  festsetzen  und  die  Fortfiihrung  der 
Warme  durch  das  Ol  verhindern. 

Bei  der  Priifung  eines  Oles  auf  Verwendbarkeit  als  Trans- 
formatorenol  ist  es  deshalb  unbedingt  erforderlich,  festzustellen, 
ob  und  in  welchem  Grade  es  zu  Zersetzungen  neigt.  Ist  dies  der 
Fall,  so  zeigt  sich  alsbald  eine  Trtibung  und  darnach  ein  flockiger, 
gelber  bis  braunschwarzer  Niederschlag  von  Oxydationsprodukten. 
Der  Niederschlag  ist  leicht  loslich  in  Benzol,  Chloroform,  nicht 
loslich  in  Benzin  und  Alkohol.  Das  Ol  ist  durch  die  Erhitzung 
asphaltreich  geworden  und  in  Benzin  nicht  mehr  klar  loslich. 

In  das  Ol  gehangte  BaumwoUbander  dtirfen  nach  400  stiindi- 
gem  Erhitzen  infolge  Freiwerdens  der  Saure  keine  EinbuBe  an 
Festigkeit  erleiden. 

Zersetzung:  Das  Ol  darf  bei  400  stundigem  Erwarmen  auf 
100®  nur  etwas  nachdunkeln,  sonst  aber  keine  Veranderung  zeigen. 
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Die  friiher  oft  angefiihrte  Bestimmung  der  spez.  Warme  ftir 
Transformatorenole  eriibrigt  sich  (die  Werte  liegen  f iir  verschieden 
konsistente  Ole  zwischen  0,40  bis  0,50),  da  es  beim  Transformator 
weniger  auf  die  Warmekapazitat  als  auf  die  Beharrungstemperatur 
des  Oles  bei  gleichmaBiger  Belastung  des  Transf  ormators  ankommt. 

Die  Beharrungstemperatur  und  der  Temperaturanstieg  sind 
in  erster  Linie  abhangig  von  der  Viskositat  des  Oles,  wahrend  die 
spez.  Warme  nur  eine  untergeordnete  zeitliche  Bedeutung  in 
diesem  Falle  hat. 

Die  elektrische  Priifung  des  Transf ormatorenoles  auf  seine 
Brauchbarkeit  als  Isolationsmateria]  (Elektr.  Anzeiger  durch  Organ 
f.  d.  Ol-  und  Fetthandel,  Nr.  54  vom  18.  8.  1904)  erfolgt  in  der  Weise, 
dafi  in  einem  mit  dem  Probeol  gefiillten  GefaB  von  200  ecm  Inhalt 
und  3  cm  Diu'chmesser  eine  Fiuikenstrecke  angeordnet  und  die 
Spannung  gemessen  wird,  bei  welcher  Funken  iiberspringen.  Die 
Tauchtiefe  der  Funkenstrecke  muQ  bei  den  Versuchen  immer  dieselbe 
sein;  dei  Funkenkugeln  soUen  glatt  poliert  sein.  Wasser  oder  Luft- 
blasen  imd  kleine  Fasern  beeinflussen  in  hohem  Grade  das  MeB- 
resultat. 

Eine  andere  Methode  (Chem.  Rev.  1909,  16,  232)  besteht  darin, 
daC  man  die  Durchschlagsfestigkeit  des  Oles  gegen  Hochspannung 
zwischen  zwei  vertikal  iibereinander  stehenden  Stahlkugeln  von 
10  nun  Durchmesser  und  5  mm  Abstand  ermittelt.  Das  Ol  wird 
auf  80®  erwarmt  und  dann  bei  abnehmender  Temperatur  die  Effektiv- 
werte  der  Spannung  ermittelt,  fiir  welche  die  5  mm  dicke  Olschicht 
kontinuierlich  durchschlagen  wird  (s.  Tab.  22). 

Tabelle  22. 


Temperatur 

Durchschlagsspannung 

68° 

50  000  Volt 

59» 

48  000      „ 

450 

45  000      ,, 

340 

43  000      „ 

260 

40  000      ,, 

Versuche  liber  die  Beziehungen  des  Fllissigkeitsgrades  von 
Transf ormatorenolen  zur  Durchschlagsfestigkeit  hat  Breth  ange- 
stellt  (Petrol.  1911,  7,  290).  Je  dunnfliissiger  ein  Ol  ist,  um  so 
widerstandsfahiger  erweist  es  sich  gegen  Funkendurchschlag. 
Da  beimGebrauch  in  Transformatoren  eine  Asphaltisierung  statt- 
findet,  und  zwar  bei  schweren  Olen  eher  als  bei  leichten,  so  eignen 
sich  auch  aus  diesem  Grunde  als  Transformatorenole  am  besten 
dunnfltissige. 
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AuBer  fiir  Transformatoiren  werden  sog.  „Schalter6le"  zur 
Verhiitung  der  Funkenbildung  bei  Schaltem  fiir  Einschaltung 
sehr  hoch  gespannter  Strome  benutzt.  Fiir  diese  Zwecke  mtissen 
voUig  wasser-,  saurefreie,  und  kaltebestandige  Ole  mit  moglichst 
hohem  Flamm-  und  Br«fnnpunkt  benutzt  werden.  Das  Ol  muB 
ferner  diinnflussig  sein,  damit  es  schnell  in  die  Unterbreehungs- 
stelle  eindringt  und  den  Lichtbogen  ausloscht. 

Harzole  werden  infolge  ihres  hohen  Kohlenstoffgehaltes 
durch  den  Lichtbogen  stark  verkohlt,  wodurch  sie  die  isolierende 
Eigenschaft  einbuBen. 

Man  verwendet  daher  als  Schalterol  ausschlieBlich.  dtinn- 
fliissige  Mineralole  von  folgenden  Eigenschaf ten : 

Spez.  Gew.  0,880/900. 

Viskositat  (Engler)  bei  20^  C  unter  10. 

Flammpunkt  (offener  Tiegel)  liber  170®  C. 

Brennpunkt  liber  200^  C. 

Kaltepunkt  unter  —  20®  C. 

Die  von  derVereinigung  derElektrizitatswerke  herausgegebenen 
,,Techni8chen  BedingungenfiirdieLief  erung  von  Trans- 
formatoren-   und  Schalterolen'*  lauten  f olgendermaBen : 

1.  Als  Transformatorenole  sollen  nur  reine,  hoch  raffinierte 
Mineralole  verwendet  werden.  (Harzol  darf  mit  Mineralol  nicht 
vermischt  sein.    Prlifung  s.  S.  214). 

2.  Das  spezifische  Gewicht  darf  nicht  unter  0,85  und  nicht  liber 
0,92  bei  15®  betragen. 

3.  Der  Fllissigkeitsgrad  nach  Engler  soil  bei  einer  Tem- 
peratur  von  20®  nicht  liber  8  sein. 

4.  Der  Flamm-  und  Brennpunkt,  im  offenen  Tiegel  nach 
Marcus  son  bestimmt,  soil  nicht  unter  160®  bzw.  180®  liegen. 

5.  Der  Gefrierpunkt  soil  nicht  liber  —  20®  liegen.  Das  Ol 
muB  im  Reagenzglas  von  15  mm  Weite,  in  einer  Hohe  von 
4  cm  aufgeflillt,  nach  einstlindiger  Abklihlung  auf  —  20®,  umge- 
dreht  noch  flieBend  und  klar  sein. 

6.  Die  Verdampfungsverluste  dlirfen  nicht  liber  0,4  %  nach 
flinfstlindigem  Erhitzen  auf  100®  betragen. 

7.  Das  Ol  soil  frei  von  Saure,  Alkali,  Schwefel  und  absolut 
trocken  sein.  Die  Trockenheit  wird  durch  Erhitzen  einer  Probe 
im  Reagenzglas  festgestellt.  Es  darf  sich  hierbei  weder  eine  Trli- 
bung  noch  ein  knistemdes  Gerausch  zeigen. 
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8.  Das  Ol  muB  vollkommen  rein  sein.  Es  darf  keine  sus- 
pendierten  Bestandteile,  Fasem,  Sand  und  dergl.  enthalten. 
(Festgestellt  durch  GieBen  des  Oles  durch  ein  Sieb  von  3  mm 
Maschenweite) . 

9.  Das  Ol  soil  nach  einer  70  stiindigen  Erwarmung  auf  120® 
unter  Durchleitung  von  reinem  Sauerstoffgas  noch  vollstandig 
klar  und  in  Benzin  0,700  klar  loslich  sein.  Die  Teerzahl  darf  0,1  % 
nicht  iibersteigen. 

Zu  diesen  Bedingungen  ist  im  einzelnen,  soweit  es  nicht  unter 
den  physikalischen  und  chemischen  Priifungen  erwahnt  ist, 
folgendes  zu  bemerken: 

Priif  ung  auf  f  reies  Alkali.  Man  lost  das  Ol  in  einem  neu- 
tralisierten  Gremisch  von  Alkohol-Ather  (1  : 4)  und  titriert  bei 
eintretender  starker  Botfarbung  das  freie  Alkali  mit  ^/jQ-normaler 
Salzsaure  zuriick. 

Priifung  auf  Schwefel.  Zur  qualitativen  Vorprufung  auf 
Schwef  el  wird  etwa  1  com  des  Oles  mit  einem  erbsengroBen  Stiicke 
metallischen  Natriums  erhitzt,  bis  alles  Olverdampftund  die  Masse 
schwach  rotgltihend  ist.  Die  mit  Wasser  aufgenommene  Schmelze 
ergibt  bei  Gegenwart  von  Schwefel  die  Heparreaktion  (brauner 
Fleck  auf  Silbermunze)  sowie  Farbung  mit  Nitroprussidnatrium. 

Quantitativ  bestimmt  man  den  Schwefel  nach  Rot  he 
(S.  50). 

Verharzungsprobe.  ZurVomahmederunter9.  angegebenen 
Versuche  werden  150  g  Ol  in  einem  400  ccm  fassenden  Erlemeyer- 
kolben  unter  Durchleiten  von  Sauerstoff  (lichte  Weite  des  Rohres 
mindestens  3  mm,  Anzahl  der  Blasen  pro  Sekunde  2)  im  Olbad 
auf  120®  wahrend  70  Stunden  ununterbrochen  erwarmt.  Nach 
Beendigung  des  Versuches  werden  zur  Bestimmung  der  Teerzahl 
50  g  Ol  in  einem  mit  Ktihler  versehenen  GlasgefaB  20  Min.  auf 
siedendem  Wasserbad  mit  50  ccm  einer  Losung  erwarmt,  welche 
1000  Gwtl.  Alkohol,  1000  Gwtl.  Wasser  und  75  Gwtl.  Atznatron 
enthalt.  Nach  Aufsetzen  eines  Ktihlrohres  wird  das  warme  Ge- 
misch  wahrend  5  Min.  kraftig  geschtittelt,  alsdann  in  einen  Scheide- 
trichter  tibergefuhrt  und  ein  moglichst  groBer  Anteil  der  alkoholi- 
schen  Lauge  abfiltriert.  40  ccm  des  Filtrats  werden  mit  Salzsaure 
angesauert  und  die  Teerstoflfe  mit  50  ccm  Benzol  aufgenommen. 
Die  Ausschtittelung  mit  Benzol  ist  notigenfalls  zu  wiederholen. 
Die  Benzollosung  wird  alsdann  zweimal  mit  Wasser  gewaschen 
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und  in  einer  Glasschale  verdunstet.  Der  Rtickstand  wird  bei  100° 
etwa  5  Min.  getrocknet,  gewogen  und  auf  die  gesamte  angewandte 
Laugenmenge  umgerechnet. 

G.  Treibole  und  Heizole. 

I.  Treib51e. 

Als  Kiraftquelle  fiir  Explosions-  und  PreBluftmotoren  (Diesel- 
motoren)  verwendet  man  vorzugsweise  Mineralole. 

Zum  Antrieb  von  Kraftwagen  dienen  in  der  iibergroBen  Mehr- 
zahl  durch  Benzin  betriebene  Explosionsmotoren.  Ein  Automobil- 
treibol  muB  vor  allem  leicht  verdampfen,  d.  h.  ohne  umstandliche 
Vorwarmapparate  bereits  bei  gewohnlicher  Temperatur  so  viel 
Gas  geben,  daB  mit  Luft  gemischt  das  zum  Betriebe  des  Motors 
erforderliche  Explosionsgemisch  standig  vorhanden  ist.  Diesen 
Anforderungen  entspricht  das  Benzin  mehr  als  alle  anderen 
Treibstoffe.  Von  den  verschiedenen  Benzinen  eignet  sich  am 
besten  fiir  Luxusautomobile  wegen  des  zu  erzielenden  langeren 
Aktionsradius  das  Leichtbenzin  von  den  Siedegrenzen  80 — 100®, 
hoehstens  bis  120®  und  spez.  Gewicht  0,68 — 0,705,  wahrend 
Schwerbenzin  wegen  seines  geringeren  Aktionsradius  (Siede- 
grenzen 80 — 150®)  sich  als  weniger  geeignet  erweist.  Wenn  trotz- 
dem  auch  hoher  siedende  Benzine  fiir  Lastautomobile  und  Auto- 
mobilomnibusse  Verwendung  finden,  so  hat  dies  in  wirtschaftlichen 
Erwagungen  seinen  Grund ;  im  iibrigen  sind  auch  die  Vergasungs- 
einrichtungen  neuerdings  so  vervoUkommnet,  daB  auch  schwerere 
Benzine  voUstandig  und  gleichmaBig  verbrannt  werden  konnen. 

Die  Versuche,  statt  desBenzins  das  etwa  um  die  Half  te  billigere 
Leuchtpetroleum  zu  verwenden,  haben  noch  nicht  zu  befriedigen- 
den  Resultaten  gefiihrt,  wobei  besonders  die  gegen  300®  siedenden 
schweren  Anteile  Storungen  hervorrufen. 

Das  ebenfalls  und  z.  T.  mit  Erfolg  in  die  Automobiltechnik 
eingefiihrte  Benzol,  Naphthalin,  in  Azeton  gepreBtes  Azetylen  usw. 
seien  in  diesem  Zusammenhange  mit  erwahnt. 

Uber  Treibmittel  fiir  Dieselmotoren  berichten  Rieppel 
(Zeitschr.  des  Vereins  deutscher  Ingenieure  1907,  613)  und  Kutz- 
bach  (ibid.).  Geeignet  fiir  diese  Zwecke  sind  nicht  nur  Erdol- 
destillate,  wie  Petroleum,  Gasol,  Solarol,  weniger  paraffinreiche 
Braunkohlenteerole  und  dergl.,  sondern  es  konnen  auch  die  B.oh- 
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ole  selbst  Benutzung  finden,  da  deren  harzige  und  hochsiedende 
Telle  durch  die  helBe  PreBluft  im  Explosionszyllnder  volllg  ver- 
brannt  werden. 

Eine  Elnschrankung  der  Dleselmotorole  nach  Ihrem  Fliisslg- 
keltsgrad  1st  nlcht  erforderllch,  da  durch  Anderung  des  Eln- 
blasedruckes,  der  Regulatorstellung  oder  der  Zerstauberplatte 
der  thermlsche  Wlrkungsgrad  slch  der  Vlskosltat  anpassen  laBt. 

Der  Flammpunkt  der  Ole  kommt  nur  Insofem  In  Betracht, 
als  die  belm  Lagem  und  Transport  notwendlge  Rticksleht  auf  die 
Feuergefahrllchkelt  es  erfordert.  AuBerdem  kann  die  Bestlm- 
mung  des  spez.  Gewlchts,  der  Brennpunkt  und  die  Sledeanalyse 
als  Identltatsprobe  Wert  besltzen,  fiir  die  Beurtellung  der  Braueh- 
barkelt  slnd  dlese  Konstanten  belanglos. 

Der  Helzwert,  der  bel  besseren  Olen  etwa  10  000  Cal.  be- 
tragt,  1st  Insofern  von  Bedeutung,  als  Ole  mlt  hoherem  Helzwert 
auch  elnen  groBeren  Gehalt  an  nutzbarer  Energle  Im  glelchen 
Kaumtell  Ol  enthalten. 

FesteBestandtelle  diirf  en  selbstredend  nlcht  zugegen  seln, 
da  sle  lelcht  zu  Verstopfung  von  Rohrleltungen  und  VentUen  AnlaB 
geben  konnen. 

Der  Kreosotgehalt  darf  In  Diesel  mo  torolen  12  %  nlcht 
iiberstelgen,  da  er  sonst  den  Helzwert  des  Oles  herabsetzt  und 
bel  sehr  hohem  Gehalt  Verschmutzung  der  Maschine  verursachen 
kann. 

Der  Schwefelgehalt  1st  ftir  die  motorlsche  Lelstung  an 
slch  belanglos,  doch  wlrd  eln  schwefelarmeres  Ol  wegen  der  gerln- 
geren  Angrelfbarkelt  der  Auspuffrohre  durch  saure  Dampfe 
vorgezogen. 

Elne  schadllche  Wlrkung  der  Verbrennungsgrodukte  des 
Schwefels  auf  den  Motor  selbst  findet  nlcht  statt,  da  Schwefel- 
dloxyd  und  Schwefeltrloxyd  an  slch  Elsen  nlcht  angrelfen.  Vor- 
bedlngung  fiir  die  Zerstorung  des  Metalls  1st  die  Kondensatlon 
des  In  den  Verbrennungsgasen  vorhandenen  Wasserdampf es ;  so 
lange  dleser  dampfformlg  blelbt,  kann  er  die  Oxyde  des  Schwefels 
nlcht  auflosen  und  sornlt  auch  kelne  Korroslon  veranlassen.  Da 
Im  Motor  selbst  das  Wasser  Immer  dampfformlg  blelbt,  kann  die 
schadllche  Wlrkung  hochstens  slch  Im  Auspuffrohr  zeigen,  das 
entweder  geniigend  kurz  gemacht  oder  mlt  Blel  ausgeftittert 
werden  muB. 
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Der  Gehalt  an  Steinkohlenteerolen  soil  25  Proz.  nicht 
iibersteigen,  wenn  regelmaBiger  Gang  des  Motors  statthaben  soil; 
nur  bei  starker  Erwarmung  des  Kompressionsraumes  lassen  sich 
auch  reine  Steinkohlenteerole  im  Dieselmotor  voUstandig  ver- 
brennen.  Die  nachfolgenden  Bedingungen  einiger  siiddeutscher 
Staatsbahnen  scheinen  Steinkohlenteerol  nahezu  auszuschlieBen. 

Tab'elle  23. 

Lieferungsbedingungen   der  deutschen  Staatsbahnen  fiir 
Gasol  (Treibol  fiir  Dieselmotoren^). 


Staat 

AuBere 
Erschei- 
nungen 

Spez.  Gew. 

bei  15»  C 

X  1000 

Flammpunkt 

•  C 
0  =  oflfener 

Tiegel 
P  =  Pensky 

Sonstige  Eigenschaften 

Bayern  1908 

— 

830—900 

P  nicht 
unter    70 

Kreosotgehalt  nicht  iib. 
2%.  Heizwert  min- 
destens 9500  WE. 

Reichslande 
1912 

— 

830-880 

0  nicht 
unter  80 

Rohes  Erdoldestillat, 
frei  von  Wasser  und 
Mineralsaure,  im 
Dieselmotorzylinder 
ohne  Riickstand 
verbrennbar ,  H  eiz- 
wert  mindestens 
10000  WE. 

Die  von  der  Versuchsabteilung  der  Verkehrstruppen,  Berlin, 

an  die  Betriebsstoffe   fiir  Kraftfahrzeuge  gestellten  An- 

forderungen  lauten: 

a)    Benzin. 

1.  Das  Benzin  muJ3  gut  gereinigt  und  durch  trennende  Destil- 
lation  gewonnen  sowie  frei  von  Wasser  und  alien  dem  Motor  schad- 
lichen  Stofferj  sein.  Mit  Benzin  befeuchtetes  Filtrierpapier  darf 
nach  dem  vollstandigen  Verdunsten  weder  Flecken  noch  einen 
dauernden  Geruch  behalten.  Beim  Seihen  durch  ein  feinmaschiges 
Gewebe  darf  das  Benzin  nicht  in  Perlen  erscheinen. 

2.  Das  Benzin  soil  eine  gleichmafiige  Zusammensetzung  zeigen, 
nicht  durch  Zusanunenmischen  sehr  niedrig  und  sehr  hoch  siedender 
Bestandteile  gewonnen  und  zwischen  70  und  120°  iiberdestilliert 
sein.  tJber  100°  siedende  Bestandteile  soil  leichtes  Benzin  nicht  oder 
nur  in  geringem  MaBe  besitzen.  Schweres  Benzin  soil  zum  weitaus 
grofiten  Telle  unter  100°  sieden,  darf  aber  keinesfalls  iiber  140°  siedende 
Bestandteile  enthalten.  Aufierdem  muB  das  Benzin  sorgfaltig  raf finiert 


1)  Anfang  1913  giiltig. 
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sein,  wasserhelle  Farbe  und  reinen,  schwachen  Geruch  besitzen  und 
darf  fremde  Ole  nicht  enthalten. 

3.  Fiir  Personenwagen  bestimmtes  Benzin  soil  bei  15°  ein 
spezifisches  Gewicht  von  0,700 — 0,720,  fiir  Lastwagen  bestimmtes 
ein  solehes  von  0,720 — 0,750  haben. 

b)    Benzol. 

Das  Benzol  muB  gut  gereinigt  und  frei  von  Wasser  und  alien 
dem  Motor  schadlichen  S  toff  en  sein.  Das  Benzol  soil  eine  gleich- 
maBige  Zusammensetzun^  zeigen  und  nicht  durch  Zusammenmischen 
sehr  niedrig  und  sehr  hoch  siedender  Bestandteile  gewonnen  sein. 
Es  ist  nur  „Winterbenzor'  zu  lief  em,  das  im  Winter  nicht  gefriert. 
Das  spezifische  Gewicht  soil  bei  15^  etwa  0,880  betragen. 

II.  Heiz&le  (Masut,  Astatkl). 

(Literatur:  Zaloziecki-Lidow,  Naphtha  1904,  Nr.  21/22.) 

Rohole  und  fliissige  Rlickstande  der  Erdoldestillation  dienen 
in  erdolreichen  und  kohlenarmeren  Gregenden,  z.  B.  in  Kalifornien, 
RuBland  usw.,  vielfach  zur  Heizung  von  Lokomotiven,  Schiffs- 
maschinen,  Oldestillationskesseln  und  zu  sonstigen  Heizzwecken 
der  Technik.  Der  Heizwert  des  Masuts  schwankt  zwischen  10  000 
und  1 1  000  Kalorien.  In  Deutschland  warden  zum  Heizen  nur  hier 
und  da  fliissige  Brennstoffe,  meistens  Abfallteere  benutzt.  Neuer- 
dings  warden  an  einzalnan  Stellan  bai  Lokomotiven  auch  Heiz- 
versuche  mit  billigen  Braunkohlenteerolen  ausgefiihrt. 

Von  Priifungen  kommen  (abgesehen  vom  Heizwert)  in  Frage : 

Bestimmung  des  Wassergehalts  (S.  26), 

der  fliichtigen  Bestandteile,   Destination  im   Engler- 
kolben  nach  S.  32, 

des  Flammpunkts  (S.  173), 

der  Erstarrungstemperatur  (S.  163). 
Letztere  ist  bisweilen  in  Riicksioht  auf  die  Speisung  der  Brenner 
bei  niederen  Temperaturen  zu  ermitteln.  Die  gewohnlichen 
BSfkuer  Rlickstande  sind  paraffinfrei  bzw.  paraffinarm  und  er- 
starren  daher  bei  ziemlich  starker  Abktihlung  noch  nicht.  Durch 
minderwertige  Zusatze  kann  aber  diese  Eigenschaft  verandert 
werden. 

Hoher  Schwefelgehalt  wird  wegen  der  Verbrennung  zu 
schwefliger  Saure  als  schadlich  angesehen.  Die  Bestimmung  ge- 
schieht  in  RuBland  nach  Eschka  (s.  S.  228)  oder  durch  Ver- 
brennen  mit  Natriumsuperoxyd  nach  Lidow. 
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Hierzu  werden  etwa  5  g  Substanz  in  25  g  Athylather  gelost. 
Die  Losung  wird  ina  Morser  mit  10  g  gestoBenem  Glas,  ausgegliihter 
Kieselsaure  oder  mit  Ton  genaischt.  2  g  dieser  Mischung,  entsprechend 
0,667  g  Masut,  werden  mit  13  g  Na202  innig  gemischt,  in  eine  Bombe 
gegeben  und  elektrisch  geziindet.  Im  Reaktionsprodukt  wird  der 
Schwefel  als  BaSO*  bestimmt  (s.  auch  S.  60). 

Sand  undAsche  werden nach  dem  S.  27  u.  206  beschriebenen 
bekannten  Verfahren  ermittelt. 

Heizwert  wird  bei  genauer  Bestimmung  in  der  Berthelot- 
Kroker-  oder  Mahlerschen  Bombe  (siehe  S.  21),  bei  weniger 
scharfen  Bestimmungen  mittels  Elementaranalyse  unter  Be- 
mitzung  der  Dulongschen  Formel  ermittelt. 

Diese  lautet: 

X  =  8080  C  +  34  500  (H  —  Vs  0)  +  2220  S. 

Nach  dieser  Formel  soil  man  nach  Untersuchungen  von  Sherman 
und  Amend  (Joum. of  theSoc.  of  Chem.Ind.  1912,  61)  erheblich 
zu  niedrige  Werte  erhalten.  Bei  Anwendung  der  Formel  von 
Walker 

X  =  8080  (C  —  3/g  0)  +  34  500  H  +  2220  S 

waren  die  Werte  zwar  etwas  zu  hoch,  ergaben  aber  eine  gute  An- 
naherung  an  die  direkt  in  der  Bombe  ermittelten  Werte. 

Da  fiir  die  Heizwertbestimmung  der  Wasserstoffgehalt  von 
ausschlaggebender  Bedeutung  ist,  glliht  Lidow  1  g  Substanz 
y^  Std.  lang  mit  Magnesium,  wobei  samtliche  Elemente  mit  dem 
Metall  Verbindungen  eingehen  (Karbid,  Oxyd,  Nitrid  usw.), 
wahrend  der  Wasserstoff  allein  gasformig  bleibt  und  volumetrisch 
bestimmt   werden  kann. 

Sauregehalt  betragt  bei  Masut  gewohnlich  1 — 3,  berechnet 
als  Saurezahl,  und  wird  nach  S.  189  ermittelt. 

Schwefelsaure  und  Alkalien  werden  im  wasserigen  Aus- 
zuge  in  bekannter  Weise  ermittelt  (S.  189  u.  190). 

Das  Bergbauamt  der  Vereinigten  Staaten  (Petrol.  1911,  7, 153) 
hat  folgende  Lieferungsbedingungen  ftir  Heizole  aufgestellt: 
Grundlage  fiir  die  Bewertung  ist  der  Heizwert,  der  mindestens 
10000  WE.  betragen  soil.  Der  Flammpunkt  soil  nicht  unter  60<^ 
liegen,  d.  h.  alle  Ole  mit  niedrigem  Flammpunkt  miissen  ab- 
destiJliert  sein.  Das  spez.  Gewicht  soil  zwischen  0,85  und  0,96  bei 
15^  liegen.  Das  Ol  darf  bei  0®  nicht  erstarren,  und  mehr  als  2  % 
Wasser  und  1  %  Schwefel  sollen  nicht  zugegen  sein. 
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Tabelle  24. 

Heizwerte  und  Elemontaranalysen  leichtfliissiger 

Brennstoffe  *). 


Nr. 

Art  des 
Brennstoflfes 

Spez. 
Oewicht 
bei  15* 

100  1 

Eohlen- 
Btoff 

?eile  entl 

Wasser- 
stoff 

lalten 

Sauer- 
8toflf«) 

Heizwert 

in  W.  E. 

pro 

Kilogramm 

Verbrennungs- 

wftrme 
(auf  flttssiges 

Wasser 
bezogen) 

1 

Paraffinol 
(aus  Braun- 
kohlenteer) 

0,915 

85,42 

11,33 

3,25 

9  790 

10  440 

2 

desgl. 

0,890 

85,58 

11,49 

2,93 

9  836 

10  454 

3 

Soiarol 
(aus  Braun- 
kohlenteer) 

0,825 

85,48 

12,31 

2,21 

9  988 

10  653 

4 

Petroleum 

0,796 

84,76 

14,09 

1,15 

10  305 

11  066 

5 

desgl. 

0,789 

85,24 

14,34 

0,42 

10  335 

11  109 

6 

Benzin 

0,716 

85,20 

14,80 

10  359 

11  157 

H.  Staubbindende  Fnfibodenole. 

Um  die  Entwicklung  des  StraBenstaubes  wirksamer  zu 
hemmen,  als  dies  durch  Wasserbesprengung  moglich  ist,  hat  man 
die  Impragnierung  der  StraBenoberflache  mit  Teer  oder  Ol  ver- 
sucht ;  die  Wirkung  beruht  auf  dem  auBerst  langsamen  Verdunsten 
der  schweren  Anteile,  der  Oxydationsfahigkeit  unter  Bildung 
asphaltartiger  Produkte  und  auf  dem  Desinfektionsvermogen.  Der 
Teer  wird  heiB  auf  die  StraBe  gebracht  und  durch  Biirsten  auto- 
matisch  in  die  StraBe  hineingebiirstet,  oder  man  benutzt  unter 
Zusatz  emulsionsbildender  Stoffe  hergestellte  Migchungen  von  Ol 
und  Wasser  (z.  B.  Westrumit).  Als  geeignetes  Material  zur  Staub- 
verhtitung  dienen  Rohole,  schwere  Asphaltole,  Abfallole,  Teere, 
fliissige  Asphalte  und  dergl. ;  nach  Rase  hi  g  neuerdings  ein 
Gemisch  von  Teer  und  Ton,  sog.  Kiton. 

Die  Bekampfung  der  Staubplage  in  Buchdruckereien  und 
Schrif  tgieBereien  wird  seit  einigen  Jahren  in  der  Weise  gehandhabt, 
daB  man  die  FuBboden  regelmaBig  olt,  da  bei  einem  Anstrich  mit 
einem  nicht  trocknenden  Ol  der  auf  den  Boden  gelangende  Staub 


1)  Langbein,  Ztschr.  f.  angew.  Cham.  1900,  18,  1266. 
*)  Fiir  Ole  aus  Braunkohlenteer  ist  in  die  Sauerstoffmenge  wohl 
auch  die  Schwefelmenge  eingeschlossen. 
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dort  festgehalten  und,  ohne  aufzuwirbein,  durch  trockenes  Kehren 
beseitigt  werden  kann;  jedoch  wird  dies  Verfahren  teilweise  von 
der  Praxis  bekampft,  well  die  Olung  teuer  sei,  teils  nutzlos  und 
teils  direkt  gef  ahrlich,  da  durch  die  Olung  der  FuBboden  schltipf  rig 
wird  und  leicht  zu  Unfallen  AnlaB  geben  kann. 

Eine  ganze  Reihe  von  FuBbodenolen  des  Handels  wurde 
daraufhin  von  R.  Heise  (Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Ge- 
sundheitsamt  1909,  30,  Heft  1)  untersucht,  wobei  festgestellt 
wurde,  daB  sogen.  wasserlosliche  Ole  (siehe  S.  257),  die  vor  dem 
Gebrauch  mit  Wasser  verdiinnt  werden,  nicht  empfehlenswert 
sind.  Von  den  wasserunlosliehen  Olen,  die  unmittelbar  auf  den 
FuBboden  aufgetragen  werden,  erfiillen  dunnfliissige  reine  Mineral- 
ole  am  besten  den  gewiinsehten  Zweek.  In  den  untersuchten 
wasserunlosliehen  Olen  f  anden  sich  teils  reine  Mineralole  mit  Farb- 
und  Riechstoflfzusatzen,  teils  Mischungen  von  Mineralol  mit  fettem 
Ol  (Leinol,  Rtibol,  Lanolin)  sowie  Riechstoffen,  Farbstoffen  und 
Desinf  ektionsmitteln . 

Ein  Zusatz  von  Riechstoffen,  wie  er  in  einzelnen  FuBboden- 
olen nachgewiesen  wurde,  ist  nicht  erwtinscht,  Nitrobenzolzusatz 
ist  vom  gesundheitlichen  Standpunkt  aus  sogar  zu  verwerfen. 
Auch  ein  Zusatz  von  fettem  Ol  kann  als  zweckwidrig  betraohtet 
werden,  da  es  AnlaB  zur  Bildung  klebriger  Ausscheidungen  und  zu 
dadurch  bedingter  Unreinlichkeit  des  Bodens  geben  kann. 

Das  zur  Olung  von  Holz-  und  LinoleumfuBboden  verwendete 
Ol  soil  reines  Mineralol  sein,  zur  Vermeidung  des  Abfettens  und 
von  zu  groBer  Schltipf rigkeit  eine  spez.  Zahigkeit  von  30 — 40  bei 
20®  besitzen ;  f emer  soil  es  im  Verlauf  einiger  Wochen  keine  kleb- 
rigen  Abscheidungen  geben.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage 
breitet  man  1  ccm  Ol  in  einer  flachen  Glasschale  von  etwa  9  cm 
Durchmesser  und  1  cm  Randhohe  aus  und  setzt  es  dann  4 
Wochen  der  Luft  und  dem  Licht  aus.  Nach  dieser  Zeit  miissen 
dasOl  und  etwa  vorhandene  Ausscheidungen  sich  durch  Zusammen- 
schaben  mit  einem  Kartonblatt  leicht  entfemen  lassen;  zahe,  fest 
am  Boden  des  Glases  haftende  Schichten  diirfen  nicht  vorhanden 
sein. 
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J.  Schmierole. 

I.  Herstelliiugr* 

Das  Ausgangsmaterial  ftir  die  Mineralschmierolfabrikation, 
das  rohe  Erdol,  wird  zunachst  durch  Destillation  von  leichter 
siedenden  Bestandteilen  (Benzin  und  Leuchtpetroleum)  befreit. 
Die  Merbei  verbleibenden  dunkelf  arbigen  und  dickfltissigen  Rtick- 
stande  bilden  das  eigentliche  Rohmaterial  zur  Erzeugung  der 
Schmierole  und  werden  entweder  direkt  fiir  bestimmte  Schmier- 
zwecke  benutzt  oder  durch  Destination  in  einzelne,  den  Ver- 
wendungszwecken  angepaBte  Fraktionen  zerlegt.  Sowohl  durch 
Entnahme  einzebier  Fraktionen  als  auch  durch  Mischung  von 
Fraktionen  untereinander  und  mit  Riickstanden  kann  man  ein  in 
seinen  Haupteigenschaften  (Viskositat,Flammpunkt  imd  spez.  Ge- 
wicht)  wechsehides  Material  erhalten.  Dieses  Prinzip  ist  die  Grund- 
lage  der  ganzen  Schmierolfabrikation.  Die  einzelnen  Frak- 
tionen werden  noch,  um  Geruch,  Harzbestandteile  usw.  zu  ent- 
femen  und  die  gewtinschte  Helligkeit  der  Farbe  zu  erzielen,  unter 
Einblasen  von  Luft  mit  konzentrierter  Schwefelsaure,  welche  spater 
mit  Laugen  bzw.  Wasser  ausgewaschen  wird,  oder  durch  Filtrieren 
tiber  FuUererde  (hauptsachlich  in  Amerika  iiblich)  raffiniert. 

Die  Destination  geschieht  fast  tiberall  in  Europa  mittels 
iiberhitzten  Wasserdampfes,  in  neuerer  Zeit  unter  gleichzeitiger 
Anwendung  starken  Vakuums,  und  zwar  wird  direkte  Feuerung  zur 
Unterstiitzung  der  Destination  moglichst  vermieden,  da  hierbei 
leicht  Zersetzungen  der  hochsiedenden  Fraktionen  durch  zu  starke 
Erhitzung  der  Kesselwande  eintreten  konnen. 

Die  Temperatur  des  iiberhitzten  Dampfes  wird  moglichst 
etwas  hoher  gehalten  als  diejenige  des  Blaseninhaltes.  Die 
Destillate  werden  im  GroBbetriebe  meist  ahnlich  fraktioniert  ge- 
ktihlt,  wie  Fig.  7,  S.  29  zeigt,  und  nach  spezifischen  G^wichten, 
Flammpunkten  und  Fltissigkeitsgraden  getrennt. 

In  Amerika  geschieht  die  Abtreibung  der  Schmieroldestillate 
aus  dem  Rohol  sehr  viel  ohne  Wasserdampf  mit  direkter  Feue- 
rung, weil  hierdurch  eine  Mehrausbeute  an  Leuchtol  durch  Zer- 
setzung  von  Schmierolen  erhalten  wird.  Die  Rektifikation  der 
rohen  Schmieroldestillate  erfolgt  allerdings  spater  mittelst  tiber- 
hitztem  Wasserdampf. 

Holde.    4.  Aufl.  ^ 
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Die  billigsten  Mineralschmierole  sind,  von  einigen  Bergwerks- 
olen  usw.  abgesehen,  die  ftir  Eisenbahnwagen  benutzten,  welche 
zum  groBten  Teil  aus  raffinierten  Rtickstanden,  zum  geringeren 
Teil  aus  raffinierten  Destillaten  bestehen. 

II.  AUgremeine  Anforderung'en. 

Die  Schmiermittel  soUen  die  aneinander  gleitenden  Metall- 
flaehen  der  Maschinen  und  Fahrzeuge  vor  direkter  Bertihrung, 
Reibung  und  Abnutzung  schiitzen  und  an  die  Stelle  der  Reibung 
der  Metalle  aufeinander  die  viel  geringere  innere  Reibung  des 
Schmiermittels  setzen.  Je  voUkommener  diese  Aufgabe  unter 
den  jeweiligen  Temperatur-,  Geschwindigkeits-  und  Druck- 
verhaltnissen  gelost  wird,  umso  wertvoUer  ist  in  mechanischer 
Hinsicht  das  Schmiermittel.  Inwieweit  das  mechanisch  hoher- 
wertige  Sehmiermaterial  auch  zugleich  das  wirtschaftlich  wert- 
vollere  ist,  hangt  vom  Verhaltnis  des  mechanischen  Nutzwerts 
zum  Verbrauch  und  Preis  des  Schmiermaterials  ab.  Der  mechani- 
sche  Nutzwert  konsistenter  Fette  steht  wegen  ihrer  hohen  inneren 
Reibung  meistens  hinter  demjenigen  der  fltissigen  Ole  zweifellos 
zurtick  (vgl.  S.  119),  wahrend  sie  sich  an  vielien  Stellen  aus  Spar- 
samkeits-  und  Sauberkeitsgriinden  durchaus  wirtschaftlich 
brauchbar  erwiesen  haben.  NachUbbelohde  (Petr.  1912,  7,  773, 
882,  938)  sind  nur  benetzende  Fliissigkeiten  zum  Schmieren  ge- 
eignet,  da  nur  diese  das  Bestreben  haben,  durch  Kapillaritat  sich 
dahin  zu  drangen,  wo  Zapfen  und  Lager  sich  am  nachsten  sind  und 
die  Gefahr  der  Beriihrung  und  dadurch  Korrodierung  des  Lagers 
am  groBten  ist. 

Die  Schmierole  verhindern  nun  einerseits  durch  die  Eigen- 
schaft,  die  Flachen  zu  benetzen,  andererseits  durch  denWiderstand, 
den  sie  vermoge  ihrer  Zahfliissigkeit  der  Auspressung  durch  hohen 
Lagerdruck  entgegensetzen,  die  unmittelbare  Beriihrung  der 
Metallflachen. 

Das  Ol  darf  nicht  etwa  durch  Verdunstung,  Eintrocknen  in 
dunner  Schicht  oder  durch  chemische  Einwirkung  auf  Lager-  und 
Zapfenmetall  seine  reibungsvermindemde  Eigenschaft  einbuBen. 

Das  gute  Anhaftvermogen  pflanzlicher  und  tierischer 
Fette  und  Wachse  an  Metallflachen  ist  hinreichend  bekannt. 
Knochenol,  Spermazetiol  und  Olivenol  zeigen  nur  geringe  Ver- 
anderungen   ihrer   fltissigen   Beschaffenheit   in    dunner   Schicht, 
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wahrend  Riibol  unter  gleichen  Umstanden  nach  einiger  Zeit  klebrig 
wird.  Um  daher  den  Schmierwert  fetter  Ole  durch  technische 
Untersuchung  zu  ermitteln,  geniigt  im  allgemeinen  —  von  Aus- 
nahmef  alien  wird  spater  die  Rede  sein  —  im  Gegensatz  zu  Mineral- 
olen  die  Ermittelung  ihrer  Reinheit,  d.  h.  der  Abwesenheit  nicht- 
fettartiger  Stoffe  und  fremder  minderwertiger  Olzusatze  wie 
trocknender,  halbtrocknender  Ole,  Mineralole,  Harzole  usw. 
Nichtfettartige  Stoffe  sind  Wasser,  mechanische  Verunreinigungen, 
aufgelostes  Harz,  freie  Mineralsaure  usw. 

Die  auBere  Reibung  (d.  h.  Reibung  zwischen  Fliissigkeit  und 
Lagerwand)  ist  entgegen  friiheren  Annahmen  nach  Ubbelohde 
(a.  a.  O.)  zu  vemachlassigen.  MaBgebend  ftir  die  Schmierwirkung 
ist  also  nur  die  innere  Reibung. 

Wahrend  die  Zahigkeit  der  fetten  Ole  nur  innerhalb  geringer 
Grenzen  schwankt,  zeigen  die  Mineralschmierole,  welche  das 
Hauptmaterial  der  heutigen  Schmierole  bilden^),  alle  beliebigen 
Konsistenzstufen  vom  petroleumartig  leichtfliissigen  Spindelol 
an  bis  zum  vaselinartigen  Dampfzylinderol.  Die  alien  Mineral- 
schmierolen  eigenartige  Zusammensetzung  aus  sehr  vielen  ver- 
schieden  hoch  siedenden  Kohlenwasserstoffen  bedingt  zwei  uner- 
laBliche,  nach  dem  Gebrauchszweck  abzustufende  Eigenschaften 
solcher  Ole :  die  schwere  Verdunstbarkeit  some  dementsprechende 
Volumenbestandigkeit  und  geringe  Feuergefahrlichkeit  einerseits 
und  andererseits  eine  gewisse  Zahfltissigkeit,  welche  das  Ol  im 
Gegensatz  zu  den  leichteren  Rohpetroleumdestillaten  (Benzin, 
Petroleum,  Putzol)  je  nach  dem  Verwendungszweck  befahigt, 
unter  den  herrschenden  Druckverhaltnissen  noch  eine  gentigende 
Schichtendicke  zwischen  den  aneinander  gleitenden  Metallflachen 
zu  bilden  und  an  den  letzteren  geniigend  haften  zu  bleiben. 

Daher  ergab  sich  bei  Einfuhrung  der  Mineralole  alsbald  die 
Notwendigkeit,  die  Beziehungen  zwischen  Zahigkeit  und  Schmier- 
wert dieser  Ole  naher  zu  studieren.  Schon  die  Erfahrung  hatte 
gelehrt,  daB  die  Fahigkeit  der  Mineralole,  an  den  Metallteilen  an- 
zuhaften,  mit  wachsender  Zahigkeit  groBer  wurde.  Da  nun  mit 
steigendem,  auf  eine  Lagerschale  ausgetibten  Druck  auch  die  Ge- 


^)  Nach  W.  Kuntze  sind  bereits  Anfang  der  90er  Jahre  % 
der  benutzten  Maschinenole  Mineralole  (Glasers  Ann.  1891,  159) 
gewesen. 

8* 


116  Erdol  und  seine  Verarbeitungsprodukte. 

fahr  der  Auspressung  des  Schmieroles  wachst,  so  mussen  fiir  hohere 
Drucke  entsprechend  zahfltissigere  Ole  gewahlt  werden. 

Nach  Petroffs  neuer  Theorie  der  Reibung^)  ist  der  Ge- 
samtreibungswiderstand  geschmierter  Maschinenteile  der  inneren 
Reibung  des  Oles  und  der  Geschwindigkeit  der  reibenden  Telle 
dlrekt,  dagegen  dem  Drucke  umgekehrt  proportional.  Daher  slnd 
bel  gerlngem  Druck  und  hoher  Greschwlndlgkelt  sehr  dlinn- 
fltisslge  Ole,  bei  maBig  hohem  Druck  und  groBer  Geschwindigkeit 
maBig  dickfliissige  Ole  usw.  zu  wahlen.  Wtirde  man  z.  B.  sehr 
schnell,  aber  ohne  erheblichen  Druck  rotierende  Spindeln  der 
Spinnereimaschinen,  Zentrifugen  usw.  mit  sehr  zahfllissigen  Olen 
schmieren,  so  wiirde  unntitze  Kraftvergeudung  stattfinden. 

NachstGeschwindigkeits-undDruckverhaltnissen  der  rotieren- 
den  Flachen  ist  der  wichtigste  Faktor  bei  Auswahl  der  Zahfliissig- 
keit  eines  Mineralols  die  Temperatur  der  geschmierten  Flachen. 
Beim  Schmiervorgang  erwarmt  sich  infolge  Umsetzung  des 
Reibungswiderstandes  in  Warlme  die  Schmierschicht  gleichzeitig 
mit  den  geschmierten  Flachen.  Viel  hohere  Temperaturen  treten 
in  Dampf-  und  Kompressorzylindem  auf.  Andererseits  werden 
durch  eigenartige  Betriebsbedingungen,  z.  B.  starke  Abktihlung 
bei  Witterungswechsel  (bei  Eisenbahnfahrzeugen  bis  —  20®),  in 
Kaltemaschinen  usw.  in  der  Schmierschicht  bzw.  in  den  Schmier- 
vorrichtungen  niedrige  Warmegrade  erzeugt.  Rtibole  und  paraffin- 
haltige  Mineralole  erstarren  schon  bei  0®;  sie  wtirden,  wo  ein  mit 
ihnen  geschmierter  Maschinenteil  in  ruhendem  Zustand  der  Kalte 
ausgesetzt  wtirde,  durch  Erstarren  des  Oles  in  den  Schmiervor- 
richtungen  oder  Lagem  einen  groBen  Reibungswiderstand  beim 
Antrieb  der  Maschine  verursachen.  Die  Erfahrungen  der  Bahn- 
verwaltungen  haben  dies  bestatigt.  In  strengen  Wintem,  Anfang 
der  90er  Jahre  und  spater,  haben  starke  Betriebsstorungen  auf 
ostlichen  und  slidlichen  Bahnstrecken  infolge  Einfrierens  zu  leicht 
erstarrender  Mineralole,  mit  denen  die  Wagenachsen  geschmiert 
worden  waren,  stattgefunden.  Seitdem  sind  strenge  Anforderungn 
an  die  fltissige  Beschaffenheit  der  Ole  bei  —  15®  und  —  20®  seitens 
der  Bahnverwaltungen  gestellt  (s.  S.  165). 

Fiir  Eismaschinen  (Abktihlung  bis  —  20®)  wahlt  man  leicht- 
fltissige  paraffinfreie  Mineralole,  sog.  Kompressorole. 


^)  Hamburg  und  Leipzig  1887,  Verlag  von  Leop.  VoB. 
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Zu  leicht  eretarrende  Ole  lassen  sich  im  Winter  auch  nicht 
aus  Fassem  in  Schmierkannen  und  aus  diesen  in  die  Lager  ein- 
gieBen.  Die  Uraache  des  frtihen  Erstarrens  ist  fast  immer  der 
Paraffingehalt  der  Ole.  Seitdem  man  das  Paraffin  aber  auch  aus 
schweren  Maschinendlen  technisch  gewinnt,  ist  dieser  Ubelstand 
wesentlich  verringert  worden. 

Ein  weiteres  Erfordemis  aller  Schmierole  ist  schwere  Ver- 
dampfbarkeit  bei  alien  Betriebstemperaturen.  Wie  alle  Flussig- 
keiten,  so  sind  auch  die  hoch  siedenden  Mineralole  weit  unterhalb 
ihrer  Siedegrenze  verdampfbar.  Fette  Ole  verdampfen  erst  bei 
sehr  starker  Erhitzung  (250 — 300®)  unter  Zersetzung.  Bei  Mineral- 
olen  andem  sich  durch  Verdampfung  verhaltnismaBig  geringer 
Mengen  leichter  fliichtiger  Telle  die  Konsistenz  und  bei  starkerer 
Verdunstung,  z.  B.  HeiBlaufen,  auch  das  Volumen  der  Ole  erheb- 
lich.  Die  Luft  in  den  Maschinenraumen  wird  femer  durch  leichte 
Verdampfbarkeit  der  Ole  verschlechtert.  Daher,  femer  auch  in 
Riicksicht  auf  die  Feuersgefahr,  werden  nur  hoch  entztindliche, 
d.  h.  schwer  verdampfbare  Ole  als  Schmierole  benutzt.  Besonders 
schwer  verdunstbar  miissen  Dampf zylinderole  sein  wegen  der  sehr 
hohen  Temperaturen  des  gespannten  Dampf  es  ( 1 80 — 300°) .  Daher 
wahlt  man  gewohnlich  zur  Zylinderschmierung  bei  Zimmerwarme 
vaselinartige  oder  sehr  zahfltissige,  am  hdchsten  siedende  Destil- 
lationsprodukte  der  Erdole. 

Bei  Zylinderolen  mit  einem  Flammpunkt  nicht  unter  260® 
verdampfen  bei  2  stiindiger  Erhitzung  auf  200®  weniger  als  0,2  %. 

Eine  sachgemaBe  Priifung  der  Schmiermittel  muB  mithin 
an  den  jeweiligen  Verwendungszweck  der  Ole  ankntipfen,  da  es 
ein  unter  den  verschiedenen  Betriebsbedingungen  der  zahlreichen 
Maschinen  sich  immer  gleich  gut  bewahrendes  Ol  nicht  gibt. 

Bahnverwaltungen,  Marinebehorden  usw.  haben  daher  be- 
sondere  Lieferungsbedingungen  fur  Schmierole  aufgestellt,  welche 
den  in  den  Betrieben  vorherrschenden  Bedingungen  angepaBt 
sind  (s.  S.  229  ff.). 

Abgesehen   von   den   im    vorstehenden   dargelegten   physi- 
kalischen  Untersuchungen,  sind  die  Mineral6le  auf  fremde,  schad 
liche  bzw.  minderwertige  Stoffe  (Wasser,  Alkali,  Saure,  mecha 
nische  Verunreinigungen)  und  auf  Zusatz  fremder  Ole  zu  priifen. 
Als  schadliche  Zusatze  sind  die  leichter  trocknenden  Harzole 
trocknende  fette  Ole,  kreosothaltige  Teerole  usw.  anzusehen. 
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Von  fetten  Olen  werden  hauptsachlich  rohes  und  raffi- 
niertes  Riibol,  Senfsaatol,  Olivenole  (Baumol),  Kizinusol 
(ftir  Flugzeugmotore),  Klauenfette  und  Knochenole,  Sper- 
mazetiol,  Talg  (zur  Stopfbtichsenschmierung  bei  Dampf- 
zylindern),  Palmol,  Wollfett,Tranals  Schmiermittel  benutzt. 
Rohes  Rtibol  wird  in  Mischung  mit  dunklen  Mineralolen  nur  noch 
wenig  zur  Schmierung  von  Lokomotivzylindem  benutzt.  An  Stelle 
dieser  Mischungen  benutzt  man  fast  nur  noch  reine  Mineral- 
zylinderole,  auch  solche  mit  geringen  Mengen  Talg-  oder  Knochen- 
olzusatz.  Olivenol  und  Rizinusol  werden  auf  Dampfschiffen,  das 
Rizinusol  insbesondere  in  den  heiBen  Gegenden  von  italienischen 
Schiffen,  da  Rizinusol  in  Italien  viel  gewonnen  wird,  verwendet. 
Wollfett  wird  meistens  in  Mischung  mit  Mineralol  usw.  als  Schmier- 
mittel in  Anwendung  gebracht. 

In  einzelnen  Fallen  werden  auch  fette  Ole  auf  Zahigkeit 
und  Erstarrungspunkt  geprtift.  Knochen-  und  Klauenole,  Sper- 
mazetiole  und  ahnliche  flir  feinere  Schmierzwecke,  z.  B.  Chrono- 
meterschmierung,  benutzte  Ole  werden  in  verschiedenen  Stufen 
kalter  Abpressung  gewonnen  und  alsdann  zwecks  Ermittelung 
ihres  Gebrauchswerts  auf  Erstarrungspunkt  geprtift. 

Aus  Rtibolen,  Cottonol  u.  a.  werden  durch  Einblasen  von 
Luft  oder  Auflosen  von  Seifen  rizinusolartig  dickfltissige  Ole 
(sog.  Blown  Oils)  hergestellt,  deren  Zahfltissigkeit  zu  prtifen  ist. 

Auch  der  Grad  der  Entztindlichkeit  fetter  Ole  ist  unter  Um- 
standen,  z.  B.  bei  Feuersicherheitsfragen,  zu  prufen. 

Mischungen  von  fetten  Olen  und  Mineralolen  werden 
in  recht  groBem  MaBstabe  benutzt  (s.  auch  vorstehend),  da  in 
den  Mischungen  mit  Mineralol  die  Saurebildung  der  fetten  Ole 
fast  ganz  zuriickgedrangt  wird,  die  Schltipfrigkeit  der  Mineralole 
durch  den  Fettzusatz  aber  vergroBert  wird.  Geblasene,  sehr  dick- 
fltissige Rtibole  (etwa  20 — 30  %)  werden  hauptsachlich  in  Mischung 
mit  Mineralmaschinenol  zur  Schmierung  der  unter  hohem  Druck 
laufenden  kalten  Telle  der  Schiffsmaschinen  hoher  Pferdekraftzahl 
verwendet.  In  kleinen  Mengen  (2 — 12  %)  sind  Zusatze  von 
Klauen-  und  Knochenfetten  sowie  Talg  und  Talgol  zu  dickfltissigen 
Mineralzylinderolen  beliebt,  da  die  Verdampfbarkeit  geringer,  die 
Schmierwirkung  besser  wird. 

Neben  Mineralolen  haben  sich,  wie  oben  erwahnt,  aus  Spar- 
samkeits-  und  Sauberkeitsrticksichten  zum  Schmieren  von  Trans- 
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missionen,  Kurbelzapfen  und  anderen  Teilen,  wo  die  Wartung  der 
Schmierung  zu  schwierigi8t,sog.Tovotefette  oder  konsistente 
Fette,  d.  h.  Aufquellungen  von  Kalkseifen  in  Mineralolen  bei 
Gegenwart  geringer  Mengen  Wasser,  eingebiirgert.  Da  diese  Fette 
erhohte  innere  Reibung  besitzen,  haben  sie  bei  unzureichender  Be- 
triebskraft  mehrfach  versagt^).  Sie  werden  daher  nur  dort,  wo 
hinreichender  tTberschuB  an  Betriebskraft  vorhanden  ist,  wegen 
der  erwahnten  Vorziige  benutzt.  Bei  hochbelasteten  Lagem  ver- 
mindem  sie  aber  besser  als  Ole  die  Reibung  und  sind  deshalb  zur 
Schmierung  der  sog.  WalzenstraBen  in  Eisenwalzwerken  usw.  un- 
erlafilich.  Ihrem  Grebrauchszweck  entsprechend,  mtissen  sie 
homogen-  schmalzartig  sein  und  nicht  zu  leicht,  d.  h.  nicht  unter 
70 — 80®,  schmelzen.  Die  neuerdings  in  den  Handel  gebrachten 
sogen.  Kalypsolfette  schmelzen  tiber  120®,  manche  sogar  erst  gegen 
200®  und  enthalten  neben  Mineralol  Natronseifen  fester  Fettsauren 
aus  Talg  usw.  Auch  Mischungen  von  Wollfett,  Talg,  Alkaliseifen 
usw.  kommen  zusammen  mit  Mineralol  als  konsistente  Fette  in 
den  Handel,  femer  Mischungen  mit  GrapMt  als  Zahnradschmiere, 
Fahrradkettenschmiere  usw.  Nicht  fett-  oder  nicht  seifenartige 
Bestandteile  dtirfen  nicht  zugegen  sein.  Beim  Stehen  oder  Ge- 
brauch  soUen  sie  weder  Ol  noch  Seife  absondern  und  auch  keine 
sonstigen  Veranderungen  inf olge  von  Oxydation  oder  Verdunstung 
zeigen.  Der  Wert  des  konsistenten  Fettes  hangt  femer  ab  1 .  von 
der  Qualitat  der  zugesetzten  Ole,  2.  von  dem  Mengenver- 
haltnis,  in  welchem  Seife,  Ol  und  Wasser  vorhanden  sind,  3.  von 
der  Abwesenheit  von  Beschwerungsmitteln  (Talk,  Baryt, 
Starke  usw.). 

Auch  Wagenfette  enthalten  meistens  neben  Ol  Kalk- 
seife  und  Wasser,  jedoch  werden  —  dem  weniger  subtilen  Ver- 
wendungszweck  entsprechend  —  minderwertige  Ole,  wie  Harz- 
ol,  Braunkohlenteerol  usw.,  haufig  auch  Beschwerungsmittel  oben- 
genannter  Art  zugesetzt.  Oft  werden  auch  nur  zahe  Rtickstande 
der  Mineraloldestillation,  erforderlichenf alls  mit  geeigneten  anderen 
Fettstoffen  gemischt,  als  Wagenfette  verwendet.  Die  Priifung 
dieser  Fette  erstreckt  sich,  ahnlich  wie  bei  den  konsistenten  Fetten, 
vomehmlich  auf  Feststellung  des  Gehaltes  an  Ol,  Seife,  Wasser 
und  Beschwerungsmitteln. 

^)  C.  J.  H.  Woodbury,  Measurements  of  the  Friction  of  Lubri- 
cating Oils,  New  York  1886. 
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Die  Zahl  der  Schmiermittel  ist  mit  vorstehenden  Auf  zahlungen 
noch  nicht  erschOpft.  Fiir  die  Schmiemng  von  Kompressions- 
maschinen  zur  Erzeugung  fltissigen  Sauerstoffs  wird  unter  An- 
wendung  von  Bronzelagem  glyzerinhaltiges  Wasser  benutzt, 
welches  bestandig  zwischen  die  aneinandergleitenden  Flachen 
gepumpt  wird.  Ole  warden  in  Beriihrung  mit  dem  komprimierten 
Sauerstoff  sofort,  und  zwar  unter  Explosion,  verbrennen. 

Chlorkompressionsmaschinen  werden,  da  das  komprimierte 
Chlor  organische  Schmiermittel  zerstort,  mit  konz.  Schwefelsaure 
geschmiert.  Schwefligsaure-Eismaschinen  und  Dampfmaschinen, 
bei  denen  die  Expansionskraft  der  verdampfenden  fltissigen 
schwefligen  Saure  zur  besseren  Ausnutzung  des  Abdampfes  ver- 
wendet  wird,  schmieren  sich  durch  fltissige  schweflige  Saure  selbst. 
Fiir  Kohlensaurekompressionsmaschinen  hat  sich  Glyzerin- 
schmierung  als  zweckdienlich  erwiesen. 

Fiir  Maschinen  zur  Erzeugung  fltissiger  Luft,  bei  denen  sehr 
tiefe  Abktihlung  in  Frage  kommt,  werden  sogar  Benzine  usw.  be- 
nutzt, die  sehr  tief  liegende  Erstarrungspunkte  besitzen.  Endlich 
mogen  hier  noch  die  zur  Schmierung  der  Arbeitsteile  von  Bohr-, 
Fras-  und  Metallschneidemaschinen  benutzten  Fliissigkeiten  er- 
wahnt  werden,  obwohl  diese  allerdings  hauptsachlich  die  sich 
beruhrenden  Metallflachen  nur  ktihlen  soUen  und  daher  nicht  als 
Schmiermittel  im  gewohnlichen  Sinne  aufzufassen  sind.  Grewohn- 
liches  Wasser  kann  nicht  benutzt  werden,  weil  die  damit  in  Be- 
riihrung kommenden  Maschinenteile  rosten;  man  verwendete 
friiher  haufig  Seifenwasser,  seit  etwa  10  Jahren  aber  mit  gutem 
Erfolg  sog.  wasserlosiiches  Vaselinol,  welches  in  Wasser 
teils  gelost,  teils  in  feiner  Suspension  durch  bloBes  Schiitteln 
emulgiert  wird  und  besser  das  Rosten  der  Eisen-  und  Stahlteile 
verhiitet.  Die  Priifung  dieser  Ole  hat  sich  daher  zu  erstrecken  auf : 

1.  ihr  Vermogen,  durch  Wasser  emulgiert  zu  werden, 

2.  ihre  Fahigkeit,  Eisen  vor  Rostbildung  zu  schiitzen, 

3.  den    Grad    der   Veranderlichkeit    der   wasserigen    Emul- 
sionen, 

4.  ihre  Zusammensetzung. 

Bei  ganz  subtilen  Metallbearbeitungsoperationen,  bei  denen 
auch  die  geringsten  Rostbildungen  der  zu  bearbeitenden  Stiicke 
vermieden  werden  miissen,  ward  nur  mit  reinem,  nicht  in  Wasser 
emulgiertem  Mineralol  geschmiert. 
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Endlich  sei  noch  erwahnt,  daB  seit  langerer  Zeit  auch  Graphit, 
neuerdings  in  Form  von  Stiften,  welche  in  die  Lager  eingelassen 
warden,  zum  Schmieren  verwendet  wird.  Zum  Schmieren  von 
Fahrradketten  werden  gleichfalls  Graphitstifte  empfohlen,  welche 
Graphit  mit  Zeresin,  Knochenol  usw.  versetzt  enthalten. 

Bei  der  Reibung  geschmierter  Maschinenteile  tritt  zu  der 
Flussigkeitsreibung  noch  trockene  Reibung  hinzu,  besonders  bei 
kleinen  Greschwindigkeiten  oder  hohem  Druck,  wenn  Zapfen  und 
Lager  sich  direkt  bertihren.  Im  allgemeinen  betragt  die  trockene 
Reibung  6  %  von  der  Flussigkeitsreibung,  sie  kann  aber  bei  un- 
geeignetenBetriebsverhaltnissen  500  mal  groBer  werden  als  letztere. 
Dieser  tTbelstand  laBt  sich  nun  zwar  nicht  ganz  vermeiden,  durch 
Benutzung  von  Graphit  aber  wesentlich  herabsetzen.  Der  Graphit 
besitzt  namlich  die  Eigenschaft,  in  die  feinsten  Poren  des  Lager- 
metalls  einzudringen  und  Unebenheiten  der  Metalloberflache 
durch  eine  weiche  Graphitschicht  zu  ersetzen.  Reine  Graphit- 
schmierung  ist  schon  aus  dem  Grunde  nicht  angangig,  weil  es 
schwierig  ist,  den  Graphit  an  alle  zu  schmierende  Stellen  ge- 
langen  zu  lassen.  Eine  Mischung  von  Ol  und  Graphit  wtirde 
alle  Vorteile  der  Flussigkeitsreibung  mit  der  Herabsetzung  der 
trockenen  Reibung  vereinigen. 

Neuerdings  wird  ein  von  anorganischen  Beimengungen  ganz 
freier,.auBerst  fein  verteilter  Graphit,  welcher  von  Ache  son  bei 
der  Darstellung  des  Karborundiims  durch  Zusammenschm^lzen 
von  reinster  Kohle  (Anthrazit)  und  Sand  im  elektrischen  Ofen 
gewonnen  wird,  als  Schmiermittelzusatz  empfohlen .  Der  A  c  h  e  s  o  n  - 
graphit  wird  durch  Behandlung  mit  Tannin  und  einer  Spur 
Ammoniak  in  eine  in  Wasser  leicht  fein  zu  suspendierende 
Form,  der  sog.  Aquadag^),  iibergefiihrt ;  bei  dem  Verarbeiten  von 
Ol  mit  Aquadag  geht  der  Graphit  aus  dem  Wasser  in  das  Ol  iiber, 
wo  er  gleichfalls  auBerst  fein  verteilt  bleibt  (Oildag).  Versetzt 
man  ein  Schmierol  z.  B.  mit  %  %  Oildag,  so  ist  die  Verteilung  des 
Graphits  eine  derartig  feine,  daB  die  Mischung  Schmierdochte 
ohne  Trennung  in  die  Einzelbestandteile  passieren  soil.  Aquadag 
wird  in  wasseriger  Emulsion  als  Kiihlmittel  fiir  Fras-  und  sonstige 
Metallbearbeitungsmaschinen  an  Stelle  von  Seifenlosungen  und 


^)  Die  Silbe  „dag"  ist  aus  den  Anfangsbuchstaben  der  Worte 
deflocculated  Acheson  graphit"  gebildet. 
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wasserloslichen  Olen  verwendet:  Oildag  dient  als  Zusatz  zu 
Schmierolen  jeder  Art.  Bei  einem  Lagerdruck  von  8,7  kg  pro  qcm 
und  500  Umdrehungen  in  der  Minute  fand  C.  H.  Benjamin  bei 
Zumischung  von  14  %  Graphit  zum  Ol  den  Reibungswiderstand  nur 
zu  60%,  nach  einerStunde  sogar  nur  noch  zu  50%  von  demdes 
reinen  Ols.  Auch  in  den  Zylindern  der  Dampfmaschinen  soil  sich 
Oildag  gut  bewahrt  haben.  Die  Vorteile  der  kombinierten  Ol- 
Graphitschmierung  sind  geringere  Olzuf uhr,  Schonung  des  Lager- 
und  Zapfenmaterials ;  auBerdem  ist  der  Sicherheitskoeffizient  im 
Betriebe  ein  wesentlich  groBerer.  So  ^ird  graphithaltiges  Ol  seit 
langer  Zeit  vielfach  bei  HeiBlaufen  zur  schnellen  Herabsetzung 
der  Lagertemperatur  und  zur  Abwendung  starkerer  Betriebs- 
storung  verwendet  (s.  a.  Petroleum,  1913,  8,  678 — 684). 


III.  Die  mechanischen  Schmiervorriclitiingren 

der  Maschinen. 

(Literatur:  M.  Rudeloff,  Ver.  d.  Ing.  33,  1047,  L.   Singer, 
Uberdie  Schmierung  von  Maschinen teilen,  Petroleum,  1912,  7,  1307). 

Die  verschiedenartige  Konstruktion  der  Maschinen  bringt 
cine  gewisse  Mannigf altigkeit  der  Schmiervorrichtungen  mit  sich ; 
die  Schmiermittel  soUen  den  Gleitflachen  sparsam,  selbsttatig 
und  staubfrei  zugefiihrt  werden. 

» 

Pei  den  Schmiervorrichtungen  muB  man  grundsatzlich  unter- 
scheiden  zwischen  1 .  solchen,  die  dauernd  dem  Lager  Ol  zufiihren, 
2.  die  nur  bei  Bewegung  der  Achse  wirken,  und  3.  die  erst  mittels 
besonderen  Pumpens  usw.  Ol  zufiihren.  Zur  ersten  Gruppe  ge- 
horen  die  vielen  Docht-,  Tropf-  imd  Nadeloler,  die  oberhalb  des 
Zapfens  auf  dem  Lager  sich  befinden;  auch  bei  diesen  ist  jedoch 
die  Olzuf  uhr  bei  Bewegung  des  Zapfens  infolge  der  dadurch  ent- 
stehenden  saugenden  Wirkung  groBer.  Zur  zweiten  Gruppe  ge- 
horen  die  Kissen-,  Spiral-  und  Ringschmierlager,  bei  denen  das 
Olreservoir  unter  dem  Zapfen  ruht.  Die  dritte  Art  findet  man 
bei  Dampfzylinderschmierung  sowie  bei  Turbinen,  aber  auch 
neuerdings  bei  Werkzeugmaschinen.  Beziiglich  der  Konstruk- 
tionseinzelheiten  sei  auf  die  Lehr-  und  Handbiicher  der  Ma- 
schinenkunde  verwiesen. 
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Physikalische  Prufungen. 
IV.  AulSere  Erscheinun^en. 

Farbe,  Grad  der  Durchsichtigkeit,  Geruch  und  Konsistenz 
geben  dem  geiibten  Beobachter  bereits  wertvoUen  Anhalt  fiir  die 
Beurteilung,  Klassifizierung  des  Materials  und  den  Gang  der 
Untersuchung ;  sie  werden  in  der  Regel  im  Reagenzglase  von  15  mm 
Weite  beobaehtet.  Der  Geruch  gibt  sich  beim  Verreiben  auf  der 
Handflache  meistens  rioch  scharfer  zu  erkennen:  er  dient  haufig 
zur  Erkennung  von  fetten  Olen,  Steinkohlenteer,  Harzol  und 
Parfiimierungsstoffen. 

a)  Farbe.  Bei  sehr  hellen  Olen  ist  die  Farbe  in  10  cm  dicker 
Schicht  anzugeben,  in  welcher  die  Beobachtung  natiirlich  scharfer 
ist  als  im  Reagenzglas.  Genaue  Messungen  der  Farbe,  wie  sie 
allerdings  nur  selten  beiMaschinenolen  verlangt  werden,  sind  imKo- 
lorimeter  von  Stammer  auszufiihren  (s.  S.  66).  Nach  Beschlussen 
der  J.  P.  K.  1912  wird  die  Farbung  in  der  Regel  durch  den  bloBen 
Augenschein  im  Reagenzglas  (15  mm  Weite),  in  besonderen  Fallen 
in  parallelopipedischen  10  cmhohen,  10  cm  breiten  und  15  mm  lichte 
Weite  messenden  GefaBen  aus  reinem  weiBen  Glas  von  5  mm  Wand- 
starke,  und  zwar  im  durchfallendon  und  auffallenden  Lichte  fest- 
gestellt.  Die  Farbung  ist  ohne  EinfluB  auf  den  Schmierwert  und 
wird  in  der  Regel  nur  als  Identitatsprobe  betrachtet. 

Die  Farbe  variiert  je  nach  dem  Reinigungsgrad  von  wasser- 
hell  (Paraffinum  liquidum)  iiber  gelb,  rotlichgelb  usw.  bis  blutrot 
im  durchfallenden  Licht.  Die  nicht  mit  Entscheinungsmitteln 
(Nitronaphthalin,  Anilinfarbstoffen)  behandelten  hellen  Ole  fluores- 
zieren  samtlich,  amerikanische  Ole  mit  stark  grasgriinem,  russische 
mit  blaulichem  Schimmer,  der  besonders  gut  an  einem  Tropfen 
auf  schwarzem  Glanzpapier  zu  beobachten  ist. 

Ole,  welche  erhebliche  Mengen  Destillationsriickstande  ent- 
halten  und  nicht  iiber  FuUerde  filtriert  wurden,  sind  undurch- 
sichtig  und  braun-  bis  griinschwarz  im  auffallenden  Lichte. 
Hierher  gehoren  die  Eisenbahnwagen-  und  Lokomotivole,  Berg- 
werks-  und  sonstige  Kleinbahnole.  Wohl  samtliche  Maschinen- 
ole  sind  destilliert,  also  im  Reagenzglas  durchsichtig. 

Unter  den  Dampfzylinderolen  finden  sich  im  Reagenzglas 
rotlich  durchscheinende  Destillate  oder  durch  Filtrieren  iiber 
Fuller-  bzw.  Floridaerde   (Aluminiummagnesiumhydrosilikat)  in 
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gleichem  Grade  aufgehellte  Riickstande  oder  endlich  unfiltrierte, 
undurchsichtige  griin-  oder  braunschwarze  Riickstande.  Feste, 
leicht  schmelzbare  Teilchen,  welche  sich  in  diinner  Schicht  bei 
Zylinderolen  zeigen,  riihren  entweder  von  Paraffin,  Pechteilchen 
oder  von  Erdwachs  her.  Letzteres  wird  zur  kiinstlichen  Verdickung 
vereinzelt  russischen  Zylinderolen  beigefiigt. 

Feine  Triibungen  in  hellen  Olen  riihren  oft  von  Wasser  her; 
dann  sind  sie  durch  langeres  Erhitzen  im  Wasserbade  zum  Ver- 
schwinden  zu  bringen.  Riihrt  die  Triibung  von  Paraffinteilchen 
her,  so  verschwindet  sie  beim  Erhitzen  des  Oles  auf  40—50®  und 
kehrt  nach  dem  Erkalten  wieder. 

b)  Eonsistenz.  Zur  BeurteUung  der  Konsistenz  nach  der 
auBeren  Erscheinung  (zahlenmaBige  Bestimmung  S.  135  ff.)  sind 
folgende  Unterschiede  nach  dem  Augenschein  f estzusetzen : 

diinnfliissig  oder  petroleumartig, 

wenig  zahfliissig  oder  spindelolartig, 

maBig   zahfliissig,    entsprechend   leichten   Maschinenolen, 

zahfliissig,  entsprechend  schweren  Maschinenolen, 

dickfliissig,  entsprechend  fliissigen  Zylinderolen, 

salbenartig  (diinn-  oder  dicksalbenartig), 

schmalzartig, 

butterartig, 

talgartig. 
Bei  Dampfzylinderolen  bewirken  Bewegungen  und  Tern* 
peraturschwankungen  im  Ol  vor  der  Priifung  ofter  be- 
deutende  Schwankungen  ihrer  Konsistenz ;  das  eine  Mai  erscheinen 
sie  nicht  flieBend,  das  andere  Mai  flieBend.  Um  nun  eine  tunlichst 
einheitliche  Beurteilung  der  Konsistenz  zu  erzielen,  werden  die 
Ole  vor  der  Priifung  im  15  mm  weiten  Reagenzglas  3  cm  hoch  auf- 
gefiillt,  10  Minuten  im  kochenden  Wasserbad  erwarmt  imd  dann 
noch  1  Stunde  unter  Vermeidung  von  Bewegung  im  Wasserbad 
von  20°  belassen.  Die  Priifung  der  Konsistenz  geschieht  durch 
Neigen  des  Probeglases. 

Kautschukhaltige  Ole  verraten  sich  haufig  durch  eine  eigen- 
artige  Konsistenz;  sie  zeigen  namlich  beim  Ablaufen  vom  Glas- 
stab  oder  beim  Proben  zwischen  den  Fingern  fadenziehende  Be- 
schaffenheit.  (Priifung  siehe  S.  219.)  Zu  bemerken  aber  ist, 
daB  auch  Zusatze  von  Seifen  die  gleiche  Erscheinung  hervorrufen 
konnen.  Nur  wenn  diese  nach  dem  Zersetzen  der  etwa  vorhandenen 
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Seifen  in  atherisoher  Losung  des  Oles  mit  Salzsaure  bestehen 
bleibt,  ist  die  Gegenwart  von  Kautschuk  anzunehmen. 

c)  Geruch.  Ein  leimartiger  Geruch  bei  Mineralzylinder- 
olen  weist  in  der  Regel  auf  Gegenwart  von  Knochen-  oder 
Klauenfett  hin,  welche  bei  der  Auskochung  von  Knochen  und 
Klauen  leimartig  riechende  Teile  aufnehmen.  Sehr  charakteristisch 
ist  auch  der  Geruch  des  rohen  Riibols  oder  des  Senfols,  ferner 
des  Harzols  und  Steinkohlenteerols.  Der  charakteristische  Geruch 
mancher  Ole  kann  durch  gehorige  Behandlung  mit  geeigneten 
Agenzien  oder  Zusatz  von  Nitrobenzol  in  vielen  Fallen  derartig 
verringert  werden,  daB  er  selbst  bei  groBeren  Zusatzen  nicht 
mehr  erkennbar  ist. 

d)  Mechanische  Verunreinigungen,  wie  Strohteilchen,  Spund- 
fasem  usw.,  welche  man  bei  hellen  Olen  schon  in  der  Probeflasche 
oder  beim  UmgieBen  erkennt,  lassen  sich  in  dunklen  Olen  beim 
DurchgieBen  durch  ein  Sieb  von  %  mm  Maschenweite,  durch  das 
man  wenigstens  250  ccm  Ol  gieBen  sollte,  erkennen.  Zur  genauen 
Bestimmimg  der  mechanischen  Verunreinigungen  wird  das  in 
Benzol  geloste  Ol  abfiltriert  und  der  Filtrierriickstand  ermittelt 
(siehe  S.  27). 

Y.  Spezlfisches  Gewicht. 

Das  spez.  Gewicht  dient  bei  Mineralolen  hauptsachlich  als 
Kennzeichen  f  iir  die  Klassifizierung  von  Olen  bekannter  Herkunft, 
sowie  als  Identitats-  und  Vergleichsprobe. 

Die  Begrenzung  des  spez.  Gewichts  in  Riicksicht  auf  den  Ge- 
brauchszweck  ist  nicht  erforderlich.  Nur  wenn  Ole  bestimmter 
Herkunft  verlangt  werden,  sind  zur  Begrenzung  der  Eigenschaften 
bestimmte,  nicht  zu  eng  zu  wahlende  Gewichtsgrenzen  festzu- 
setzen  (Verbands-Beschliisse). 

a)  Normal-Olaraometer.  Das  spez.  Gewicht  fliissiger  Fette, 
Wachse  und  Mineralole  wird  bei  Vorhandensein  geniigender  Ol- 
mengen  mit  den  amtlich  geeichten  Normalaraometern  fiir  schwere 
Mineralole  (Normaltemperatur  +  15®,  bezogen  auf  Wasser  von 
+  4<>  =  1)  bestimmti). 


^)  Fiir  die  Ermittelungen  der  Dichte  von  amerikanischem  Pe- 
troleum und  dessen  Produkten  mit  Hilfe  des  Thermoaraometers  sind 
die  erforderHchen  Tafeln  von  der  Normaleichungskommission  aus- 
gearbeitet.    (Verlag  von  Julius  Springer.) 
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J. 


Fig.  33. 


Man  fUUt  das  Cl,  nachdem  es  langere  Zeit  im  Versuchsraum 
gestanden  hat,  in  5 — 6  cm  weite,  wenigstens  50  cm  hohe  Glaszylinder, 
welche  auf  einem  mit  3  Stellschrauben  versehenen  Brett  stehen, 
und  laBt  die  Araometer  langsam  in  das  Ol  hinabgleiten.  Die  Ab- 
lesung  erfolgt  etwa  |4  Stunde  nach  Eintauchen  der  Spindel,  so  daB 
diese  sicher  die  Temperatm*  des  Oles  angenommen  hat.     Man  liest 

die  Oltemperatur  genau  am  Thermometer  der 
Spindel  und  in  der  Hohe  des  ebenen  Spiegels 
(a,  Fig.  33)  der  Flussigkeit  das  ftir  die  Versuchs- 
temperatur  gultige  spez.  Gewicht  des  Oles  ab. 
Bei  dunklen  Olen  liest  man  das  Gewicht  am 
oberen  Wulstrande  des  Oles  h  ab  und  addiert 
0,0015  oder  0,0010  zu  dem  gefundenen  Ge- 
wicht, je  nachdem  die  Papierskala  der  Spindel 
kleiner  oder  groBer  als  16cmist.  Die  Spindel 
mui3  bei  den  Ablesungen  frei  im  Ole  schweben. 
Die  so  festgestellten  Ablesungen  werden 
dann  auf  -[-15°  (fiir  Eisenbahnole  betragt  die 
Normaltemperatur  zurzeit  +  20")  umgerechnet,  indem  man  fiir  je 
1°  Differenz  der  Versuchstemperatur  gegeniiber  der  Normaltempe- 
ratur ifc  0,00068  Korrektur  addiert,  je  nachdem  die  Versuchstempe- 
ratur oberhalb  oder  unterhalb  der  Normaltemperatur  liegt. 

Beispiel. 

Abgelesenes  Gewicht      0,9010  bei  17,5® 

Korrektur  fiir  Niveauablesung +  0,0010 

2,5  X  0,00068  Korrektur  f.  Temperatur  +  0,0017 

Spez.  Gew.  bei  Normaltemp.  von  15®   .    .    .        0,9037 

Nach  Mendelejeff  sind  folgende  Korrekturen  fiir  die 
spez.  Gew.  bei  hochsiedenden  russischen  Petroleumdestillaten  ver- 
schiedener  Siedegrenzen  anzubringen: 

Ftir  spez.  Gewicht  Korr.  ftir  1*  Temperaturunterschied 

von  0,860-0,865 


0,865-0,870 
0,870-0,875 
0,875-8,880 
0,880-0,885 
0,885-0,890 
0,890-0,895 
0,895-0,900 
0,900-0,905 
0,905-0,910 
0,910-0,920 


0,000700 
0,000692 
0,000685 
0,000677 
0,000670 
0,000660 
0,000650 
0,000640 
0,000630 
0,000620 
0,000600 
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es  am  Halse,  nicht  am  Bauch  anfaBt,  aus  dem  Bade  heraus,  ent- 
fernt  den  UberschuB  Ol  von  der  Kapillare,  setzt  die  Glaskappe  auf , 
trocknet  mit  einem  leinenen  Lappen  ab,  epritzt  das  Pyknometer 
noch  mit  Benzol  ab,  trocknet,  wagt  und  rechnet  das  spez.  Gewicht 
auf  15®,  bei  Priifungen  nach  den  Lieferungsbedingungen  der  preuBi- 
schen  Staatseisenbahnen  auf  20®  nach  dem  Beispiel  von  S.  126  um. 

Dickflussige  bis  salbenartige  Zylinderole,  welche  erst  gegen  25® 
bequem  fliefien,  erwarmt  man  vor  dem  EingieBen  in  das  Pyknometer 
in  einem  kleinen  Becherglase  und  halt  sie  in  der  beschriebenen  Weise 
im  Wasserbad  von  etwa  22 — 25*^  auf  konstanter  Temperatur.  tJber 
die  Bestinunung  des  spezifischen  Gewichts  salbenartiger  Stoffe  mit 
Hilfe  des  Gintlschen  Pyknometers  siehe  S.  403. 

Zeigen  sich  beim  Einfiillen  Luftblasen,  so  laBt  man  diese  sich 
an  der  Oberflache  sammela  und  entfernt  sie  durch  Annaheriuig  eines 
erwarmten  Glasstabes.  Steigen  in  dickfliissigen  Oien  die  Luftblasen 
nicht  freiwillig  oder  nur  sehr  langsam  an  die  Oberflache,  so  stellt  man 
das  GefaB  %  Stiuide  ]ang  in  einen  Trockenkasten  von  50°  und  kiihlt 
es  nach  Entfernung  der  an  die  Oberflache  gestiegenen  Blasen,  unter 
NachfuUiuig  von  etwas  Ol,  auf  die  gewiinschte  Temperatur  ab. 

Tabelle  25. 

Spezifische  Gewichte  verschiedener  Ole   bei  15°. 


Petroleum 

Spindelole, 
Paraffinole  usw. 

Maschiuenole 

Zylinderole 

Russische 
Mineralole 

0,800-0,830 

0,850-0,900 

0,900     0,915 

0,909     0,932 
(selten  bis  0,95) 

Amerik. 
Mineraldle 

0,780-0,800 

0,840-0,907 

0,875     0,914 
Texasolebis  0,940 

0,883     0,895 

Schweres 
Harzol 

Steinkohlen- 
teerol 

Braunkohlen- 
teerol 

Nicht  trocknende 

pflanzliche 

Ole 

0,973—0,982 
(harzreiches  Ol  bis  1,0) 

1,090     1,100 

0,893     0,974 

0,913     0,925 

Halbtrocknende 

pflanzliche 

Ole 

Trocknende 

pflanzliche 

Ole 

Klauenfette, 
Knochenole 

J^liissige  Wachse, 

z.  B. 

Spermazetiol 

0,921     0,936 

0,923     0,943 

0,913     0,917 

0,876     0,884 

Lebertrane 

Walfischtran 

Meerschwein- 
tran 

Robbentran 

( 

0,922-0,931 

0,919-0,930 

0,926     0,938 

0,916     0,930 
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Bei  sehr  kleinen  Mengen  Ol,  welche  selbst  zur  FuUung  kleiner 
Pyknometer  nicht  ausreiehen,  kann  man  das  Pyknometer  doch  iioch 
benutzen,  wenn  man  es  nur  bis  kurz  unter  den  Steigrohransatz  mit 
Wasser  fullt,  wagt,  hierauf  mit  Ol  auffiillt  und  das  Thermometer  dann 
so  einsetzt,  daB  kein  Wasser  in  den  Hals  oder  das  Steigrohr  eindringt. 
Naeh  Sauberung  des  Fyknometers  wird  der  Inhalt  wieder  gewogen. 
Selbstredend  miissen  Wasser  und  Ol ,  letzteres  vor  Einf iillung  in  das 
Pyknometer,  auf  konstanter  Temperatur  gehalten  sein. 

Zieht  man  die  im  Pyknometer  enthaltene  Menge  Wasser  Wi  vom 
,,Wa8serwert'*  des  Pyknometers  ab,  so  erfahrt  man  diejenige  Wasser- 
menge  t^g,  welche  von  der  kleinen  Olmenge  O  verdrangt  wird.  Es  ist 
alsdann  O/W2  das  spez.  Gewicht  des  Oles  bei  der  Versuchstemperatur. 
Die  Umrechnung  auf  +16°  geschieht  in  der  oben  beschriebenen  Weise. 
Ahnlich  verfahrt  man  bei  der  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichts 
von  Pechen  oder  Asphalten  im  Pyknometer  (s.  S.  280).  t)ber  die  Be- 
stimmung des  spez.  Gewichts  leicht  erstarrender  und  sich  hierbei  zu- 
sammenziehender  Korper,  wie  Paraffin,  siehe  ebenda. 

Bei  Steinkohlenteerol,  Erdolpech  usw.,  welche  schwerer  als 
Wasser  sind,  verfahrt  man,  wie  folgt:  Man  gieBt  eine  kleine  Menge 
der  notigenfalls  geschmolzenen  Substanz  auf  den  Boden  des  GefaBes, 
wagt  alsdann,  fiillt  das  GefaB  mit  Wasser  ganz  voll  und  wagt  wiederum 
nach  dem  Abtrocknen  des  gefiillten  GefaBes. 

d)  Die  Alkoholschwlmmethode.  Stehen  nur  au6erst  geringe 
Mengen  eines  in  Alkohol  unloslichen  Ols  zur  Verfiigung,  oder  liegen 
bei  Zimmerwarme  feste  Fette  wie  Talg,  Walrat  usw.  zur  Priifung 
vor,  so  kann  man  auch  die  sog.  Alkoholschwimmethode  anwenden. 

Man  probiert  durch  vorsichtiges  Eintropfenlassen  des  Oles  bzw. 
geschmolzenen  Fettes  in  einige  Alkohole  von  verschiedenen  spez. 
Gewichten  aus,  zwischen  welchen  Zahlenwerten  das  gesuchte  spez. 
Gewicht  liegt.  Hierauf  gieBt  man  zu  dem  Alkohol,  dessen  spez. 
Gewicht  dem  des  Fettes  am  nachsten  liegt,  unter  Umriihren  mit  dem 
Thermometer  so  lange  sehr  verdiinnten  bzw.  absoluten  Alkohol,  bis 
ein  Tropfen  des  Fettes  weder  an  die  Oberflache  steigt  noch  zu  Boden 
fallt.  Das  spez.  Gewicht  dieses  Alkohols,  mittels  Pyknometer  oder 
Mohrscher  Wage  ermittelt,  ist  gleich  dem  spez.  Gewicht  des  Fettes 
bei  der  Versuchstemperatur.  Luftblaschen  im  Fett  und  im  Alkohol 
sind  zu  vermeiden. 

e)  Bestfmmung  bei  hoher  Temperatur.  Hat  man  bei  vaselin- 
artigen  oder  noch  festeren  Schmiermitteln  das  spez.  Gewicht  bei 
hoher  Temperatur,  z.  B.  bei  100°,  zu  bestimmen,  so  benutzt  man 
entweder  das  Sprengelsche  Pyknometer  (Fig.  35)  oder  die 
Westphalsche  Wage  mit  einem  entspreehend  hergerichteten 
Seiikkorper,  der  also  mit  bis  105®  zeigendem  Thermometer  ver- 
sehen  ist  (Fig.  36). 

Holde.    4.  Aufl.  d 
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M9^&  von  Ol  in  6  mit  d 
'9i8  {tftt^^rbad  von  konstantor 
**  liter  ausdehnt.     Dann 
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V  ist  das  Anfangsvol.  des  Oles  bei  der  Temperatur  t,  Vj  das  Vol. 
bei  der  hoheren  Temperatur  t^,  und  e  der  Ausdehnungskoeffizient 
desGlases  (0,000025),  der  durch  Bestimmung  derscheinbarenAus- 
dehnung  von  Quecksilber  in  den  GefaBen  vor  den  Versuchen  er- 
mittelt  werden  kann. 

c)  Die  Werte  fiir  a  betragen  bei  schweren,  zahfliissigen 
Mineralmaschinen-  und  Wagenolen  (spez.  Gew.  mindestens  0,908) 
zwischen  +  20  und  +  78®:  0,00070-0,00072.  Bei  den  Olen,  die 
unter  20®  feste  Vaselin-  oder  Pechteilchen  suspendiert  enthalten, 
ist  zwischen  12  und  20*^  infolge  Schmelzung  der  festen  Teile  a  hoher 
als  bei  den  anderen  ganz  homogenfliissigen  Olen,  namlich 
0,00075-0,00081. 

Bei  leichtfliissigen,  zum  Schmieren  leichtgehender  Teile,  z.  B. 
von  Spindeln,  kleinen  Dynamos  usw.,  benutzten  Olen  (spez.  Gew. 
<  0,905  bei  15®)  ist  a  hoher  als  bei  schweren  Maschinenolen, 
namlich  0,00072-0,00076  zwischen  20  und  78®. 

Bei  homogenfliissigen  Mineralolen  steigt  a  mit  steigender 
Temperatur  langsam,  entsprechend  dem  Verhalten  sonstiger 
homogener  Fliissigkeiten. 

Bei  Olen,  welche  leicht  schmelzbare  Vaselin-  oder  Pechteile 
suspendiert  enthalten,  sinkt  a  zunachst  mit  steigender  Temperatur 
bis  zur  vollstandigen  Verfliissigung  aller  schmelzbaren  Teile,  um 
dann  mit  steigender  Temperatur  wieder  zu  wachsen. 

Das  Paraffin  erleidet  beim  Schmelzen  groBere  Ausdehnung 
als  die  fliissigen  Olteilchen,  daher  sind  die  spez.  Gewichte  und  die 
Fliissigkeitsgrade  der  vollig  fliissigen  Auflos^ngen  von  Paraffin  in 
anderen  Olen  niedriger  als  die  entsprechenden  Werte  der  urspriing- 
lichen  Ole.  Auflosungen  von  1  —  1%  %  Paraffin  in  paraffinarmen 
russischen  Olen  verringern  den  Fliissigkeitsgrad  um  10—15  %,  das 
spez.  Gew.  um  0,001—0,003. 

a  ist  bei  Mineralolen  verschiedener  Herkunft,  aber  gleicher 
Zahigkeit  erheblich  verschieden,  was  den  Unterschieden  der 
chemischen  Zusammensetzung  entspricht;  ferner  laBt  die  er- 
wahnte  Anderung  von  a  beim  Erhitzen  der  Ole  leicht  schmelzbare 
Paraffin-  oder  Pechteilchen  erkennen. 

Die  Ausdehnungskoeffizienten  einer  groBeren  Zahl  typischer 
Wagen-  und  Maschinenmineralschmierole  sind  in  der  beigegebenen 
Fig.  41  in  Schaulinien  aufgetragen,  welche  die  Veranderungen 
der  Ausdehnung  bei  verschiedenen  Temperaturen  zeigen. 
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In  Tab.  26  und  27  sind  die  Ausdehnungskoeffizienten  ameri- 
kanischer  Zylinder-  und  Maschinen5le  im  Vergleich  zu  sonstigen 
Eigenschaften  dargestellt. 

Bemerkenswert  ist  der  stete  Abfall  der  Ausdehnungskoeffi- 
zienten der  Zylinderole  beim  Erhitzen  von  20**  auf  80®,  wahrend 
bei  alien  homogenfliissigen  Maschinenolen  Ansteigen  von  a  beim 
Erhitzen  stattfindet. 

In  den  Zylinderolen  finden  sich  also  vaselin-  und  erdwachs- 
artige  Teilchen,  welche  mit  fortschreitender  Erhitzung  geschmolzen 
werden  und  sich  hierbei  stark  ausdehnen. 

d)  Die  Korrektur  fiir  die  Umreclinung  der  spez.  Gewiclits  von 

einer  gegebenen  Temperatur  auf  eine  hohere  oder  niedere  Tempo - 
ratur  betragt  im  allgemeinen  a  X  spezifisches  Gewicht,  bei 
fliissigen  Mineralschmierolen  fur  je  1®  0,00063— 0,00072  oder  etwa 
0,00068  im  Mittel. 

Bei  Bestimmungdesspez.Gewichts  im  Pyknometer  bei  hoheren 
Warmegraden  iiber  30®  ist  auch  noch  die  Ausdehnung  des  Pykno- 
metergefafies  zu  beriicksichtigen. 

Die  Korrektur  fiir  die  spez.  Gewichte  der  vaselinartigen  oder 
sehr  schwer  fliissigen  Zylinderole,  bei  denen  a  zwischen  0,000777 
und  0,000876  gefund^n  wurde  (Mitteil.  1895,  Erganzungsheft  V,  23), 
ist  im  Mittel  zu  0,00075  anzunehmen.  Vereinzelt  wurden  auch 
niedrigere  Werte  gefunden. 

Fiir  rumanische  Erdolresiduen  ist  nach  Singer  a  =  0,00073 
bis  0,00079. 

YU.  Z&hflUssigkeit. 

Die  Zahfliissigkeit  der  Ole  wird  jetzt  fast  allgemein  bei  tech- 
nischen  Behorden  und  in  den  Mineral5lfabriken  des  Festlandes 
mit  dem  Englerschen  Apparat  bestimmt,  dessen  Vorzug  in 
Einfachheit  und  iibersichtlicher  Anordnung  besteht  (Fig.  42—46, 
S.  138-145). 

Wie  die  ersten  Viskosimeter  von  Vogel,  Colemann, 
Fischer  u.  a.,  so  gestattet  auch  der  Englersche  Apparat  nicht 
unmittelbar  eine  exakte  Ermittelung  der  inneren  Reibung  von 
Fliissigkeiten,  sondern  nur  eine  Ordnung  der  Ole  nach  ihrer  Zah- 
fliissigkeit durch  Vergleich  ihrer  AusfluBzeiten  aus  einem  engen 
Rohrchen  unter  bestimmten  FlieBbedingungen  bei  gleicher  An- 
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fangsdruckhohe  und  gleicher  Temperatur  mit  der  AusfluBzeit  von 

Wasser  bei  +  20®  C. 

a)   Beschreibung      des    Englersehen    Viskosimeters.        Zurzeit 

sind  zwar  3  Formen  des  Engler- 
sehen Apparates  (Fig.  43,  44  u.  45) 
im  Gebrauch,  jedoeh  unterscheiden 
sich  diese  hauptsachlich  nur  durch 
die  den  jeweiligen  Zwecken  ange- 
paBten  Heizeinrichtungen.  In  den 
wesentlichen,  durch  die  Eichvor- 
schrif  ten  genau  f estgesetzten  Teilen 
des  AusfluBgefaBes  und  des  Aus- 
fluBrohrchens  diirfen  Unterschiede 

in  Form  und  Abmessungen  nicht  vorhanden  sein^),  da  von  diesen, 

insbesondere  auch  von  der  Innehaltung  der  richtigen  Auffiillhohe, 

das  Ergebnis  sehr  abhangig  ist. 

1.  Abmessungen  und  deren  Fehlergrenzen  na<5h  den  amt- 
lichen  Eichvorschriften  (siehe  Fig.  42). 

a)  Fiir  das  innen  vergoldete  GefaB  O: 


Fig.  42. 


Weite  (innerer  Durchmesser) 106 

Hohe    des    zylindrischen    Teils    unterhaib    der 

Markenspitzen  m 25 

Hohe    der    Markenspitzen    iiber    der    unteren 

Rohrchenmundung 52 

b)  Fiir  das  aus  Platin  bestehende 
AusfluBrohrchen  A: 
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Lange 

Weite  (innerer  Durchmesser)  oben 

»,  ,,  ,,  unten 

Der    aus    dem    auBeren    GefaB    unten    hervor- 
ragende  Teil  des  Rohrchens: 
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Das  AusfluBrohrchen  kahn  entweder  ganz  aus  Platin  hergestellt 
oder  bloB  mit  einer  geniigend  starken  Platineinlage  versehen  sein. 
Die  Innenwand  des  Rohrchens  muB  glatt  und  darf  nicht  wellig  seii.. 


1)  Siehe  Vereinbarung  zwischen  der  Physikahsch-Technischen 
Reichsanstalt,  dem  Konigl.  Materialpriifungsamt  Berlin-Lichterfelde 
und  der  GroBherzogl.  Bad.  Priifungs-  und  Versuchsanstalt  Karls- 
ruhe (Chem.-Ztg.    1907,  31,  441). 
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2.   Bestimmung   der  AusfluBzeit   von  Wasser   nach  den 
amtlichon  Vorschriften  (Wassorwert). 

Zur  Bestimmung  der  Zeitdauer,  innerhalb  welcher  200  ccm 
destilliertes  Wasser  von  20°  C  aus  dem  bis  zu  den  Markenspitzen  ge- 
fiillten  GefaS  ausfliei3en,  werden  das  imiere  GefaB  und  das  Ausflufi- 
rohrchen  zunachst mit  Athylather  oder  Petrolather ,  dann  wiederholt  mit 
Alkohol  und  zuletzt  mit  destilliertem  Wasser  sorgfS-ltig  ausgewaschen 
(s.  Fig,  43).  Hierauf  wird  der  Zahigkeitsmesser  so  auf gestellt,  dai3  die  drei 
Markenspitzen  in  einer  Horizontalebene  liegen.  Sodann  wird  ein  Ver- 
schluBstift  eingesetzt,  der  nur  zur  Priif  ung  des  Apparates  mit  Wasser 
dient  und  vorher  nie  mit  Ol  in  Beriihrung  gekommen  sein  darf.  Man 
ftillt  den  Mefikolben  bis  nahe  an  den  Rand  mit  destilliertem  Wasser 
von  20**  C  und  gieBt  es  in  das  innere  GefaB,  welches  dadurch  bis  etwas 
iiber  die  Markenspitzen  gefiillt  wird.  Mittels  des  auBeren  Wasserbades 
halt  man  die  Temperatur  des  Wassers  im  inneren  GefaB  auf  20°  C. 
Alsdami  fiillt  man  durch  wiederholtes  Liiften  des  VerschluBstiftes 
das  AusfluBrohrehen  ganz  mit  Wasser  und  benetzt  die  Flache  der 
unteren  Miindung  gehorig,  so  daB  ein  Tropfen  hangen  bleibt,  der  die 
ganze  Flache  bedeckt.  Um  den  Wasserstand  auf  die  Markenspitze  ge- 
nau  einzustellen,  wird  der  WasseriiberschuB  mit  einer  kleinen  Pipette 
bis  zu  den  Markenspitzen  abgesaugt.  Nachdem  der  Appewat  so  zur 
Messung  vorbereitet  ist,  zieht  man  den  VersChluBstift  ganz  heraus 
und  beobachtet  an  einem  genauen,  ^1^  Sek.  anzeigenden  Chronoskop 
bei  vollig  ruhiger  Wasseroberflache  die  Anzahl  Sekunden,  welche 
vergehen,  bis  der  MeBkolben  genau  bis  zur  Marke  200  ccm  gefiillt  ist. 
Der  Versuch  wird  mehrfach  in  derselben  Weise  wiederholt.  Sobald 
drei  hochstens  0,5  Sekunden  voneinander  abweichende  Ergebnisse  vor- 
liegen,  und  die  Werte  nicht  fortschreitend  abnehmen,  gilt  die  erste 
Versuchsreihe  als  beendet.  Hierauf  wird  der  Apparat  nochmals  ge- 
reinigt  und  die  Versuchsreihe  wiederholt.  Ergibt  sich  Ubereinstim- 
mung  mit  den  Ergebnissen  der  ersten  Versuchsreihe,  so  sind  weitere 
Versuche  unnotig,  andernfalls  sind  sie  bis  zur  Erzielung  konstanter 
AusfluBzeiten  fortzusetzen.  Aus  den  6  Werten  der  letzten  beiden 
Versuchsreihen  wird  der  mittlere  Wert  f iir  die  AusfluBzeit  des  Wassers 
gebildet  und  auf  0,2  Sek.  abgerundet  im  Priifungsschein  angegeben. 
Bei  richtig  gebauten  Apparaten  liegt  die  AusfluBzeit  zwischen  50  und 
52  Sekunden. 

Genaue  Bestimmungen  miissen  in  einem  Arbeitsraiun  von  nahe- 
zu  20°  ausgefiihrt  werden.  Die  zum  Apparat  gehorigen  Thermometer 
miissen  nach  den  Priifungsbestimmungen  fiir  Thermometer  vom 
25.  Januar  1898  (Zentralbl.  f.  d.  Deutsche  Reich  1898,  Nr.  6)  gc: 
priif t  sein.  Die  Physik-Techn.  Reichsanstalt  priif t  die  Thermo- 
meter in  der  Weise,  daB  die  Korrekturen  fiir  den  herausragenden 
Queeksilberfaden  beriicksichtigt  sind,  sodaB  man  unmittelbar  korri- 
gierte  Temperaturen  am  Thermometer  abliest.  Als  MeBkolben 
sind    nach    den   Eich vorschriften    fiir    chemische    MeBgerate    vom 
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Dephlegnudor 


2.  August  1904  (Mitt.  d.  Kais.  Normaleich.-Komm.,  2.  Reihe  Nr.  17 
vom  10.  August  1904)  auf  AusguB  geeichte  Kolben  zu  verwenden, 
die  man  1  Min.  lang  hat  austropfen  lekssen,  oder  man  benutzt  wie  bei 
der  Priif  ung  von  Olen  trockene  Kolben,  die  auf  Eingufi  geeicht  sind. 

3.  Bestimmung  der  AusfluBzeiten  von  Olen. 

a)  Auf  dem  einfachenEngler-Apparat  mit  geschlos- 
senem  Heizbad  (Modifikation  Holde),  Fig.  43a  u.  6.  Der 
Erwarmungskorper  besteht  aus  dem  geschlossenen,  bei  Versuchen 

bis  zu  100®  mit  glyzerinhal- 
tigem  Wasser  zu  fUllenden 
Heizbad,  dessen  Tempera- 
tur  duroh  Riihren  bei  a, 
Einf  iillen  von  eisgekiihltem 
Wasser  bei  6,  oder  Erhitzen 
durch  den  innen  9,5  cm 
breiten,  mit  8  Flammoff- 
nungen  versehenen  Kranz- 
brenner  reguliert  wird.  Fiir 
Versuche  bei  100®  wird  das 

glyzerinhaltige  Wasser, 
dessen  Stand  5,5  cm  hoch 
zu  halten  ist,  zum  Sieden 
erhitzt. 

Nach  sorgfaltiger  Reini- 
gung  des  Apparates  und  Ein- 
fugung  des  holzernen  Ver- 
schluBstif  tes  6  wird  deis  Probe - 
51  genau  bis  zu  den  Mcurken- 
spitzen  in  das  AusfluBgefafi  A 
eingefiillt.  Bei  hoheren 
Warmegrarden  ist  in  Riick- 
sicht  auf  die  Ausdehnung  der 
^^'      *  Ole    die   genaue  Niveauein- 

stellung  erst  vorzunehmen, 
nachdem  das  Probeol  annahernd  die  Versuchstemperatur  erreicht  hat. 
Helle  Ole,  welche  mechanische  Verunreinigungen  enthalten,  und  alle 
dunklen  Ole  sind  vorher  durch  ein  Sieb  von  0,3  mm  Maschenweite  zu 
gieBen ,  dickfliissige  Ole  nach  schwacher  Erwarmung.  Wasserhaltige  Ole 
sind  vor  der  Versuchsausfiihrung  in  der  iiblichen  Weise  zu  entwassern. 
Vor  EinfuUung  des  Oles  ist  das  mit  Wasser  gefiillte  Bad  so  an- 
zuheizen  oder  zu  kiihlen,  daB  das  Ol  moglichst  bald  auf  die  ge- 
wiinschte  Versuchstenr\peratur  kommt.     Der  Luftriihrer  besteht  aus 
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OberflcLAe  der 


einem  Glasrohr,  durch  das  entweder  mit  einem  Gummiball  oder  durch 
ein  Wassergeblase  Luf  t  in  die  Badflussigkeit  eingeblasen  wird.  Durch 
Liiften  des  Deckels  kann  man  die  Temperatur  des  Oles  erniedrigen. 

Fiir  die  Versuche  bei  100®  ist  der  Glyzeringehalt  des  Wasser- 
bades  je  nach  dem  herrschenden  Barometerstand,  z.  B.  bei  750  mm 
auf  etwa  20**/o,  bei  760  mm  auf  10®/q  Glyzerin,  so  hoch  zu  halten, 
daB  das  im  Glyzerinwasser  stehende  Thermometer  korrigiert 
100,8 — 101*^  anzeigt.  Fiir  Versuche  bei  noch  hoheren  Temperaturen 
als  100®  benutzt  man  die  auf  S.  141  und  571  angegebenen  Siede- 
fliissigkeiten.  Nachdem 
die  Temperatur  des  Oles 
bei  zuletzt  geschlossenem 
Gef al3  konstant  geworden 
ist,  setzt  man  den  MeB- 
kolben  zentriert  unter  die 
AusfluBoffnung  und  liif  tet 
nunmehr  den  VerschluB- 
stift  unter  gleichzeitigem 
Ingangsetzen  des  Uhr- 
werks.  Wahrend  des  Aus- 
flieBens  sorgt  man  durch 
ErwarmenmitdemlCranz- 
brenner  oder  durch  Zu- 
flieBenlassen  von  kaltem 
Wasser  zum  Wasserbad 
fiir  konstante  Temperatur 
des  Ols. 

Die  Zeiten  des  Aus- 
fliefiens  von  100  u.  200  ccm 
warden  an  dem  Uhrwerk 
notiert.  Aus  der  AusfluC- 
zeit  von  100  ccm  ermittelt 
man  als  KontroUe  zu  der 
maBgebenden  AusfluBzeit 
von  200  ccm  Ol  diese  Aus- 
fluBzeit  nochmals  durch  Multiplikation  mit   2,35  (s.  S.   141). 

Als  MaB  der  Zahfliissigkeit  (sog.  Englergrad)  gilt  der  Quotient 
aus  AusfluBzeit  von  200  ccm  01  bei  der  Versuchstemperatur  und 
derjenigen  von  200  ccm  Wasser  bei  20^. 

P)  Auf  dem  Engler-Apparat  mit  offenem  Heizbad 
(Modifikation  Ubbelohde)  Fig.  44.  Der  Apparat  ist  etwas  hoher 
gebaut  als  der  Apparat  von  Holde,  gestattet  aber  nurArbeiten 
bei  Temperaturen  bis  zu  etwa  90®  mit  offenem  Wasserbad.  Bei 
Anwendung  eines  Olbades  fiir  Versuche  bei  hoheren  Tempe- 
raturen z.  B.  100®,  tritt  leicht  unzulassige  Uberhitzung  des 
AusfluBrohrchens  ein. 


Fig.  44. 
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Ausschnitten  zu  versehen.  Die  Zeitablesungen  konnen  hinter- 
einander  an  einer  einzigen  Uhr  erfolgen,  indem  mcui  die  Cle  nach- 
einander,  z.  B.  in  Zeitabstanden  von  10  oder  20  Sek.,  ausfliefien  lai3t 
und  den  Beginn  des  FlieBens  jedesmal  notiert. 

Versuche  bei  hoheren  Temperaturen  als  100®  kdnnen  auf  dem 
Apparat  von  Engler-Holde  durch  Anwendung  von  Siede- 
fliissigkeiten  z.  B.  Toluol  (HP),  Xylol  (1340)  usw.  (s.  a.  S.  170), 
ausgefiihrt  werden. 

Maschinenole  und  Eisenbahnwagenole  werden  gewohnlich 
bei  20  und  50**  gepriift;  denn  wenn  auch  die  Bestimmung  des 
Englergrades  schwerer  Maschinenole  bei  20®  fiir  die  Praxis  direkt 
keine  Bedeutung  hat,  weil  die  Warme  der  Lager  meistens  45  bis 
70®  betragt,  so  gibt  sich  doch  der  Unterschied  der  versohiedenen 
Ole  in  ihrer  Zahigkeit  bei  20®  deutlicher  als  bei  60®  kund.  Daher 
ist  die  Zahigkeit sbestimmung  bei  20^  bisher  meistens  beibehalten 
worden.  Dasselbe  gilt  von  der  Viskositatsbestimmung  von  Zy- 
linderolen  bei  50®  und  100®,  bei  der  die  Unterschiede  viel  mehr  ins 
Auge  springen  als  bei  den  der  Praxis  mehr  angepaBten  Bestim- 
mungen  bei  180  bzw.  250®  (s.  jedoch  S.  145).  Die  Ergebnisse  der 
Priifung  bei  5  Warmegraden  kann  man  zu  einer  Kurve  vereinigen, 
aus  der  die  AusfluBzeiten  fiir  alle  dazwischenliegenden  Warme- 
grade   entnommen  werden  konnen. 

4.  Abkiirzung  der  Versuche  nach  Holde. 

a)  Durch  Bestimmung  der  Ausflufizeit  kleinerer 
Fliissigkeitsvolumina  bei  normaler  Auffiillung. 

Einem  Hauptiibelstand  des  gewohnlichen  Englerschen  Appa- 
rates,  der  in  einzelnen  Fallen  stundenlang  wahrenden  Dauer  des  Aus- 
flieBens  von  200  ccm  Ol,  kann  man  dadurch  begegnen,  daB  man  die 
AusfluBzeit  kleinerer  Fliissigkeitsvolumina  bestinmit  und  aus  dieser 
die  AusfluBzeit  von  200  ccm  berechnet.  Diese  AusfluBzeiten  stehen 
zur  AusfluBzeit  von  200  ccm  in  einer  bestimmten  Beziehung.  Man  hat 
die  AusfluBzeiten  von  60  oder  100  ccm  5l  mit  5  bzw.  2,36,  die  Aus- 
fluBzeit von  20  ccm  mit  11,96  zu  multiplizieren,  um  die  AusfluBzeiten 
von  200  ccm  zu  erhalten^). 

Als  MeBgefaBe  werden  die  in  Fig.  43  und  44  abgebildeten 
Kolben  benutzt .  Der  Fliissigkeitsgrad  kann  aus  den  Ubbelohde- 


^)  Diese  Faktoren  andern  sich  etwas  unterhalb  des  Engler- 
grades 6;  in  den  Tabellen  zum  Englerschen  Viskosimeter  sind  diese 
Abweichungen  beriicksichtigt. 
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schen  Tabellen  zum  Englerschen  Viskosimeter  (Verlag 
von  S.  Hirzel,  Leipzig)  fiir  die  AusfluBzeiten  von  50,  100  und 
200  ccm  bei  einem  Eiehwert  des  Apparates  von  50—52  Sek. 
unmittelbar  entnommen  werden. 

P)  Durch  Bestimmung  der  AusfluBzeit  kleinerer 
Volumina  bei  kleiner  Auffiillung. 

Nicht  immer  stehen  so  grofie  Mengen  Ol  zur  Verfiigung,  wie  sie 
zu  den  iiblichen  Versuchen  notig  sind,  z.  B.  wenn  aus  Gemischen  niit 
fettem  Ol  das  Mineralol  (s.  S.  230)  zur  naheren  Friifung  auf  seine 
Eigenschaften  extrahiert  wird.  GroBere  Mengen  als  40 — 50  g  Mineral- 
ol zu  extrahieren,  ist  zu  umstandlich,  zumal  bei  geringem  Gehalt  an 
letzterem.  Auch  in  solchen  Fallen  kann  man  sich  der  abgekiirzten 
Viskositatsbestinunung  bedienen,  indem  man  eine  kleinere,  vor  dem 
Versuch  auf  20°  erwarnite  Olmenge,  z.  B.  45  ccm,  einfiillt  und  die 
AusfluBzeit  von  20  ccm  Ol  unter  Verwendimg  geeigneter  MeBzylinder 
bestimmt.  Um  die  AusfluBzeit  von  200  ccm  zu  berechnen,  ist  die 
FlieBzeit  von  20  ccm  mit  7,24  zu  multiplizieren.  Man  kann  natiirlich 
auch  andere  Volumina  fiir  die  Auffiillung  und  Bestimmung  der  Aus- 
fluBzeit wahlen,  nachdem  man  durch  Vergleichsversuche  die  Um- 
rechnungszahlen  fiir  dieErmittelung  derNormalausfluBzeitvon200ccm 
festgestellt  hat. 

Derartige  Bestimmungen  wurden  zuerst  von  Holde  (Mitteil. 
1899,  17,  63),  spater  vonGans  (Chem.  Rev.  1899,  6,  218),  Offer- 
mann  (Chem.  Rev.  1911,  18,  272),  Edeleanu  u.  a.  ausgefiihrt 
und  sind  in  der  naehfolgenden  Tabelle  zusammengestellt. 

Tabelle  28. 


Anfangsauffiillung  ccm  .    .    . 

AusfluBmenge  ccm 

Faktor 


25 

46 

45 

50 

50 

60 

10 

20 

25 

20 

40 

50 

13 

7,25 

5,55 

7,3 

3,62 

2,79 

120 
100 
1,65 


Steht  riur  sehr  wenig  Ol  (etwa  10  ccm)  zur  Verfiigung,  so  be- 
stimmt man  die  Zeit  des  AusflieBens  des  Oles  aus  einer  geeign^ten 
Kapillare  (Fig.  54,  S.  151),  fiir  welche  die  AusfluBzeit  von  Wasser 
von  0°  bekannt  ist,  und  berechnet  daraus  die  spezifische  Zahigkeit 
des  Oles  (innere  Reibung,  bezogen  auf  die  des  Wassers  von  0**  =  1). 
Mit  Hilfe  der  von  Ubbelohde  angegebenen  Formel  (s.  S.  153), 
welche  die  Beziehungen  zwischen  spezifischer  Zahigkeit  und  Fliissig- 
keitsgrad  nach  Engler  angibt,  laBt  sich  alsdann  der  Englergrad 
berechnen. 

5.  Englergrad  von  Olmischungen. 

Da  die  Zahfliissigkeit  keine  additive  Eigenschaft  ist,  kann 
man   den   Fliissigkeitsgrad   von   Olmischungen   nicht   nach    der 
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Mischungsregel  berechnen,  sondern  findet  Werte,  die  stets  kleiner 
sind  als  die  nach  letzterer  berechneten.  Nach  Versuchen  von 
Sherman,  Gray  und  Hammerschlag  (Journ.  of  Ind.  and  Eng. 
Chem.  1909,  12;  Zeitsehr.  f.  angew.  Chem.  1909,  23,  653),  laBt 
sieh  die  Abhangigkeit  der  Zahigkeit  von  der  prozentualen 
Zusammensetzung  des  Gemisches  (Viskositat  als  Ordinaten, 
Prozentgehalt  als  Abszissen  aufgetragen)  durch  hyperbolische 
Kriimmungen  darsteUen,  deren  Abweichung  von  der  aus 
der  Mischungsregel  sich  ergebenden  Geraden  umso  groBer  ist, 
je  mehr  sich  die  Zahigkeiten  beider  Ole  voneinander  unterscheiden. 
Beim  Vermischen  von  Mineralolen  mit  fetten  Olen  sind  die  Ab- 
weichungen  von  den  berechneten  Werten  bedeutend  geringer  als 
bei  Mischungen  von  reinen  Mineralolen. 

Es  entsteht  oft  die  Aufgabe,  ein  Ol  von  bestimmter  Zahigkeit 
aus  2  Olen  von  bekannter  Zahigkeit  zusammenzumischen.  Um 
den  empirischen  Weg,  auf  den  man  bisher  angewiesen  war,  zu 
vermeiden,  hat  F.  Schulz  (Chem.  Rev.  1909,  16,  297)  auf  Grund 
von  Versuchen  die  Konstanten  ermittelt,  mit  deren  Hilfe  eine 
Berechnung  der  zur  Mischung  erforderlichen  Prozentsatze  der 
beiden  Ole  moglich  ist. 

Fiir  Gemische  mit  5—50  %  des  viskoseren  Oles  ist  die  ge- 
suchte  Viskositat: 

G  =  0.166"  V+ 1.161 -^,4^  V, 

fiir  Gemische  mit  5—50  %  des  weniger  viskosen  Oles 

1  i6in —  I 

G=  l,16Pv  + 0,166 -p— -V. 

1,161  —  1 

Hierin  bedeutet  V  die  Viskositat  des  viskoseren,  v  die  des 
weniger  viskosen  Oles.  Der  Exponent  n  berechnet  sich  durch  die 
Formel : 

_    log  p  —  log  100 
""  ~  log  0,5 

worin  p  den  Volumenprozentgehalt  des  Gemisches  an  1.  oder  2.  Be- 
standteil  bedeutet. 

Aus  den  angegebenen  Gleichungen  berechnet  sich  fiir  Gemische 
mit  5—95  Volumprozent  des  viskoseren  Oles  die  Englerzahl  des 
Gemisches  nach  folgenden  Formeln: 
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Gs   =  V 


G 


10 


Gi5  =  v 


G20   =  V 


Gas  =  V 


G 


30 


G36   =    V 


G 


40 


G46   =    V 


G50   =    V 


1,392  +  0,0004 


V 

V 


1,388  +0,0026  — 

V 


1,382  +  0,007 


G..  =:  V 


1,371  +0,015 


V 
V 

1,354  +  0,028  — 

V 


1,331  +  0,044 


V 

V 


1,300  +  0,066  — 

V 

1,262  +  0,093  — 

V 


1,217  +0,126 


'56 


Geo  =  V 


^65    =   V 


G70  =    V 


1,161  +0,166 


V 

V 


G75   =    V 

Ggo  =  V 

G 

G90  =  V 

G»5  =  V 


^85 


1,187  +  0,193 

V 

V 

1,218  +  0,225 

V 

V 

1,254  +  0,262 

V 

V 

1,296  +  0,305 

V 

V 

1,348  +  0,359 

V 

V 

1,414+0  427 

V 

V 

1,505  +  0,521 


1,642  +  0,662 


1,906  +  0,934 


V 
V 

V 


In  diesen  Formeln  bedeutet  z.  B.  Gg  die  Englerzahl  des  Ge- 
misches  mit  5  Volumproz.  des  viskoseren  Oles. 

Die  so  berechneten  Englerzahlen  stimmen  mit  den  durch  den 
Versuch  ermittelten  um  +  1  iiberein,  nur  in  den  Grenzfallen, 
d.  h.  bei  Mischungen  mit  unter  10  %  oder  iiber  90  %,  kann  der 
Fehler  bis  zu  15  Einheiten  ausmachen. 

b)  Anderungen  der  Zahflussigkeit-  Einzebie  dunkle  Ole  mit 
feinen  festen  Paraffin-  oder  Peehteilchen  zeigen  bei  Zimmer- 
warme  (20®)  infolge  von  starken  Temperaturschwankungen  vor 
dem  Versuch  bis  zu  15  %  des  fe  betragende  Schwankungen. 
Durch  vorangehendes  Erhitzen  finden  Erniedrigungen,  durch 
starkes  Abkiihlen  Erhohungen  der  Zahigkeit  bei  20®  statt.  Diese 
Schwankungen  diirften  meistens  in  der  durch  Erhitzen  erfolgten 
Schmelzung  und  bei  kurzem  Abkiihlen  auf  Zimmerwarme  nicht 
wieder  voUig  wiederkehrenden  Abscheidung  der  festen '  Teilchen 
oder  in  zu  langsamer  Schmelzung  der  durch  starkes  Abkiihlen  in 
vermehrter  Menge  ausgeschiedenen  Paraffin-  und  Pechteile  ihre 
Ursache  haben  und  mit  dem  koUoidalen  Zustand  der  Asphalt- 
losungen  zusammenhangen. 
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und  Paraffin - 


Bei  Olen,  welche  in  diinner  Schicht  feine  feste  Teilchen  er- 
kennen  lassen,  ist  daher  von  vornherein  die  Moglichkeit  einer  Ver- 
anderung  der  Zahigkeit  bei  20®  um  7— 8  %  zuzugeben  oder 
neben  der  in  liblicher  Weise  ausgefiihrten  Bestimmung  noch  je 
eine  mit  dem  10  Min.  auf  100®  erhitzten  und  dem  vorher  auf 
—  15®  abgekiihlten  Ol  vorzunehmen.  Nur  in  besonderen  Fallen, 
z.  B.  wenn  die  gefundenen  Werte  nahe  einer  vorgeschriebenen 
Grenze  liegen,  wahlt  man  den  zweiten  Weg.  In  der  Regel 
konunen  die  Viskositatsbestimmungen  bei  Pech 
teile  enthaltenden  Olen  (Zylinderole)  bei 
20®  kaum  in  Frage,  bei  hoheren  Tempera- 
turen,  z.  B.  50®  und  dariiber,  kommen  die 
erwahnten  Schwankungen  bei  solchen 
Olen  kaum  vor,  da  bei  diesen  Warme- 
graden  die  Pech-  und  Paraffinteile  ge- 
schmolzen  sind. 

c)  Zahig^keitsbestimmung  bei  sehr 
hohen  Warmegraden.  Da  Zylinderole  in 
HeiBdampfmaschinen  Erwarmung  bis  zu 
300®  ausgesetzt  sind,  kann  ein  wissen- 
schaftliches  Bediirfnis  vorliegen,  ihre 
Zahigkeit  bei  annahernd  gleicher  Tempe- 
ratur  untereinander  genauer  zu  ver- 
gleichen;  in  Frage  kommen  fiir  die  Ver- 
suche  Temperaturexi  von  180—250®. 

Nach  alien  bisher  bekannten  Lieferungsbedingungen  wird  die 
Bestimmung  der  Zahigkeit  von  Zylinderolen  bei  +  50  und  +  100® 
auch  bei  HeiBdampf zylinderolen  als  ausreichend  erachtet.  Bei 
sehr  hohen  Temperaturen,  z.  B.  180,  200  und  250®  sind  mit  dem 
Englerschen  Apparat  meBbare  Unterschiede  in  der  Zahigkeit  von 
praktischer  Bedeutung  bei  verschiedenen  Zylinderolen  kaum  vor- 
handen.  Aus  diesem  Grunde  hat  Ubbelohde  fiir  Zahigkeits- 
bestimmungen  bei  hohen  Temperaturen  einen  Apparat  (Fig.  46) 
ahnlich  dem  Petroleumviskosimeter  (S.71)  konstniiert,  der  sich 
von  dem  Englerschen  Apparat  durch  langeres  und  engeres  AusfluB- 
rohrchenunterscheidet.  Dadurch  kommen  kleine re  Unterschiede  in 
der  Zahigkeit  verschiedener  Ole  besser  zum  Ausdruck,  jedoch  ist  da- 
bei  zu  beriicksichtigen,  daB  die  so  erhaltenen  Ergebnisse  nicht  direkt 
den  durch  den  Englerapparat  bestimmten  gleich  zu  setzen  sind. 


Fig.  46. 


Holde.    4.  Aufl. 


10 


'SiK4)S''Hi<?'«<il<tBi>"«><'''<<'' 


Bad  dient 

<^gQL[:hung  konstanter 

""*""is  Ol  unter  kon- 

Cl  eintauchende 

Die  OfFnung 


(^ig.  48)  nimmt  in 
Englersche  Vis- 
T  Heretellung  von 
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Apparaten  mit  genau  gleichen  Abraessungen  nicht  so  weit  ge- 
fordert  wie  in  Deutschland  beim  Englerschen  Apparat. 

Es  besteht  aus  einem  kupfernen,  versilberten  Olbehalter  G 
(Fig.  48),  etwa  I'/g  ZoU  im  Durchmesser  und  3  54  ZoU  hoch.  Der  Boden 
dieses  Zylinders  tragt  ein  Achatauslaufrohr,  dessen  becherformige 
Vertiefung  mittels  eines  Stiftes  E  verschlossen  werden  kann.  Die 
Temperatur  der  Fliissigkeit  wird  mit  Hilfe  der  Fliigel  jL,  die  durch  die 
Handhabe  H  in  Bewegung  gesetzt  werden,  gleichmafiig  verteilt. 

Versuchsausfiihrung:  Der  Mantel  J 
wird  f  iir  Tempera turen  bis  zu  95**  mit  Wasser, 


Fig.  49. 


bei  hoheren  Temperaturen  mit  einem  geeigneten  Mineralol  gefiillt. 
Das  zu  priifende  01,  das  filtriert,  getrocknet  und  auf  dieselbe  Tempe- 
ratur gebracht  worden  i3t,  wird  bis  zur  Marke  F  eingefiillt.  Ein  eng- 
halsiger  50-ecm-Kolben  wird  unter  das  Ausflui3rohr  in  ein  GefaB  mit 
einer  Fliissigkeit  von  der  Temperatur  des  Oles  gestellt.  Alsdann 
wird  der  Stift  E  in  die  Hohe  gezogen  und  die  Zeit  der  Fiillung  des 
Kolbens  bis  zur  50-cem-Marke  beobachtet. 

3.  DasSayboldtscheViskosimeter(Fig.  49)  wird  in  Amerika 
sehr  viel  verwendet. 

Das  8  cm  lange  und  3  cm  weite  Messingrohr  T  von  etwa  66  ccm 
Inhalt  setzt  sich  fort  in  ein  inneres  Rohr  t,  in  dem  sich  zwei  gegen- 
iiberliegende  Fenster  W  befinden.^  ist  in  dem  Teil  p  eingeschraubt, 
welcher  ein  Mundstiick  mit  der  Offnung  von  1,76  mm  Durchmesser 
tragt.  Der  innere  Teil  von  p  besitzt  eine  Erweiterung,  zur  Ein- 
setzung  eines  Verschlui3stopsels;  das  obere  Ende  von  T  tragt  einen 
Kranz  von  Lochern,  die  in  die  Gallerio  Q  fiihren.    Der  ganze  Apparat 
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ist  eingebettet  in  ein  Wasserbad  B,  das  zwei  mit  W  korrespondierende 
Fenster  tragi. 

Der  Apparat  wird  bei  p  zunachst  mit  Hilfe  eines  Stopfens  ver- 
schlossen,  d€U'auf  in  T  01  eingefiillt,  dessen  DberschuO  in  die  Gallerie  G 
lauft  und  hier  mit  einer  besonderen  Pipette  herausgezogen  werden 
kann.  Ol  und  Wasserbad  werden  nunmehr  auf  70°  F  =  21,1°  C  ge- 
bracht,  der  Stopfen  vom  Boden  entfemt  und  die  Zeit  ermittelt,  bis 
60  ccm  ausgeflossen  sind.  Bei  hoherer  Temperatur  wird  ein  engeres 
Mundstuck  von  ^/^  "  =   1,19  mm  bei  p  aufgesetzt. 

Wie  neuere  Untersuchungen  gezeigt  haben,  weisen  die  ver- 
schiedenen  im  Gebrauch  befindlichen  Sayboldtapparate  gegen- 
einander  manchmal  Unterschiede  auf,  weshalb  die  auf  einem 
Apparat  gef undenen  Werte  nicht  auf  alle  anderen  iibertragbar  sind. 

Die  wesentlichsten  Teile  des  Redwood  schen  und  S  a  y  b  o  1  d  t  - 
schen  Apparates  sind  in  Fig.  50  und  Fig.  51  schematisch  im  Quer- 
schnitt  dargestellt.  Die  in  den  Figuren  eingezeiehneten,  mit  Buch- 
staben  versehenen  MaBe  haben  bei  zwei  von  Mei  finer  (Chem.  Rev. 
1912,  19,  30)  untersuchten  Apparaten  folgende  GroBe. 

Tabelle  29. 


Dimensionen  fiir 


Redwood- 
sches  Viskosi 


Sayboldtsches 
XJniversal- 
meter        ,    Viskosimeter 
cm  cm 


Durchmesser  des  AusflufigefaBes    .    .    .    .  D 

Anfangliche  Druckhohe h^ 

Lange  des  AusfluBrohrchens 1 

Mittlerer  Durchmesser  desselben    ....  dm 

Aus  den  Figuren  ersichtliche  Dimensionen  \  - 


4,658  2,968 

9,615  12,688 

1,023  1,411 

0,158  0,178 

0,900  I  0,708 

8.64  I         10,35 

Das  AusfluBvolumen  betragt  beim  Red  wood  schen  Apparat 
50  ccm,  beim  S ay boldt apparat  60  ccm. 

Die  AusfluBzeit  t^  des  untersuchten  Red  wood  schen  Appa- 
rates und  die  AusfluBzeit  Tg  des  untersuchten  Say  boldt. schen 
Universal-Viskosimeters  lassen  sich  zu  dem  auf  normale  Apparat- 
abmessungen  reduzierten  Englergrad  E  durch  folgende  Formeln  in 
Beziehung  setzen. 

^  0,01624  \ 


192,2  k    1 


+  y.  +  ^^^) 


..  =  228,7  k  ^1+ y  ,  + M^)  , 
0,08019E  — 0,07013  VE. 
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Die  hiernach  berechneten  Werte  von  t  stimmen  beim  Red- 
woodschen  Apparat  bis  auf  4  %,  beim  Sayboldtschen  Apparat 
bis  auf  2  %  mit  den  beobachteten  iiberein. 

e)  Bestimmun^  der  spezifischen  Zahigkeit.  1-  Definition. 
Absolute  innere  Reibung  ist  die  in  absolutem  MaB  ausge- 
driiekte  Kraft  jjl,  welche  eine  Fliissigkeitsschicht  von  1  qcm  Ober- 
flache  iiber  eine  gleieh  grofie  1  cm  entfernte  Schicht  mit  der  Ge- 
schwindigkeit  von  1  cm/sec  verschieben  kann.  Fiir  Wasser  von 
0<*  ist  {X  =  0,018086.  Gewohnlich  setzt  man  aber  die  Zahigkeit  des 
Wassers  bei  0  **  =  1  und  bezieht  auf  diese  Einheit  die  Zahigkeit  anderer 
Fliissigkeiten ;  diesen  Sinn  hat  im  folgenden  der  Ausdruck  ,,spe- 
zifische  Zahigkeit".  2.  Bestimmung  der  spez.  Zahigkeit 
mittelst  Kapillaren.  Die  zur  Bestimmung  der  spezifischen 
Zahigkeit  gewohnhch  benutzte  Methode  beruht  auf  der  Bestim- 
mung der  AusfluBzeit  in  Kapillarrohren.  In  der  zugrunde  ge- 
legten  Poisseuilleschen  Formel: 

TT  p  r*  ^ 
^  8vl 

ist  {JL  die  absolute  innere  Reibung,  p  der  Druck  in  g/qcm,  r  der 
Radius  der  Kapillare,  1  deren  Lange  in  cm,  v  das  ausgeflossene 
Volumen  in  ccm,  t  die  AusfluBzeit  in  Sekunden. 

Eine  von  Ostwald  angegebene  Form  der  Kapillaren  zeigt 
die  Fig.  52.  Durch  a  wird  eine  gewogene  Fliissigkeitsmenge  ein- 
gefiihrt  und  mit  Hilfe  eines  auf  a  ausgeiibten  Luftdruckes  durch 
die  Kapillare  b  bis  zur  Marke  c  gedriickt.  Beobachtet  wird  die 
Zeit,  welche  das  zwischen  c  und  d  befindliche  Fliissigkeitsvolumen 
gebraucht,  um  durch  die  Kapillare  auszuflieBen.  Der  Apparat 
wird  mit  Wasser  geeicht ;  die  relativen  Werte  der  inneren  Reibung, 
bezogen  auf  Wasser  (spezifische  Zahigkeit),  ermittelt  man  durch 
Vergleich  der  beziiglichen  AusfluBzeiten. 

Fiir  Ole  von  groBerer  innerer  Reibung  sind  derartige  Ka- 
pillaren zu  eng,  so  daB  die  AusfluBzeit  der  Ole  viel  zu  lang  wird. 
J.  Traube  (Z.Ver.  deutsch.  Ing.  1887,251)  benutzte  deshalb  eine 
Reihe  von  verschieden  weiten  Kapillaren,  deren  engste  er  mit 
Wasser  eichte,  wahrend  die  iibrigen  stufenweise  mit  immer  zah- 
fliissigeren  Olen  geeicht  wurden.  Die  Kapillaren  (Fig.  53)  wurden 
durch  Saugen  von  a  aus  bis  zur  Marke  c  mit  dem  Ol  gefiillt,  dann 
bei  e  mit  einem  Mariotteschen  GefaB,  das  einen  konstanten 


'  2  I^SSt^SltitiiSSwitden  und  die  Zeit 
.        l'IB&jD''nrCBiB'«|!!)^fih$idaualief.  Hierbei 


ew.  der  Ole  noch 
Menge  beriick- 
verschieden  und 


■'•f-:§^ji:-f-'''"  ■»•    Fig.  64. 

^^tdruck  die  Kugel  b, 

^udifferenz  cd,   zu 

1  Cjd,    so  daB  die 

6lier  sich  b,  fiillt, 

..j^s'nfolgedessen  fallen 

ffiPa'.  in  der  Kugel  be- 

^ilKnen  wurde  bei  e 

■  ■   ■  &t'  '■■'  »  '  :kvP*6''^'*'  bezogen  auf 


auch  empiriach  die 
;keit  aus  den  Engler- 
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Das  gefiillte  Kapillarrohr,  mit  dem  Luftreservoir  durch  den 
Schlauch  verbunden,  braucht  etwa  10  Minuten  zur  Annahme  der  Ver- 
suchstemperatur. 

o)  Beobachtung  der  Fliei3zeit  des  Oles. 

Man  setzt  bei  geschlossenem  Hahn  q  durch  Offnen  des  Hahnes  k 
das  Ol  unter  den  Druck  von  600  nun  Wassersaule  und  beobachtet 
die  Zeit,  in  der  das  Ol  im  Kapillarrohr  von  der  Marke  r  bis  zur  Marke  r  ^ 
aufsteigt.  1st  die  Marke  Vi  passiert,  so  schheBt  man  sofort  k  und 
offnet  q. 

s)  Bereehnung  der  spez.  Zahigkeit. 

Die  Auslaufzeit  des  Oles,  dividiert  durch  den  Eichwert  der 
Kapillare,  ergibt  ohne  weiteres  die  spezifische  Zahigkeit  des  Oles, 
bezogen  auf  diejenige  des  Wassers  von  0®  =   1. 

C)  Beispiel  fiir  die  Bereehnung  der  Englergrade  aus  den 
AusfluBzeiten  im  Kapillarviskosimeter. 

Mit  Hilfe  der  untenstehenden  Formel  kann  man  nun  auch  aus 
den  auf  diese  Weise  gewonnenen  exakten  Zahigkeitswerten  die 
Englergrade  berechnen,  ebenso  wie  man  aus  den  Englergraden 
die  spezifische  Zahigkeit  berechnen  kann  (s.  unten).  Als  Beispiel  sei 
hier  gleich  eiiie  Rechnung  ausgefiihrt  fiir  den  Fall,  dafi  die  Eichung 
der  Kapillare  mit  Wasser  von  0**  vorgenommen  ist,  und  der  Engler- 
grad  groBer  als  10  ist. 

Versuchstemperatur  20°. 

Eichwert  der  Kapillare:  1,271  (bez.  auf  Wasser  von  0°). 

Spez.  Gewicht  des  Oles  bei  20°:  0,9132. 

FlieBzeit  des  Oles:  2  Min.   15  Sek.   =   135  Sek. 

FlieBzeit  in  Sek. _  135 

®  ~  Eichwert  bei  0°  x  spez.Gew.  x  4,072  ""  1,271  x  0,9132  x  4,072. 

Ist  der  Eichwert  nicht  bei  0°  sondern  bei  20°  bestimmt,  so 
nimmt  die  Bereehnung  des  Englergrades  den  Wert  an: 

_  FlieBzeit  in  Sek. 

~"  Eichwert  bei  20°  x  spez.  Gew.  bei  der  Versuchstemp.  x  7,32 

3.  Bereehnung  der  spez.  Zahigkeit  aus  dem  Engler- 
grad  nach  Ubbelohde.  Englers  Viskosimeter  gestattet  zwar 
nicht  unmittelbar,  die  absolute  innere  Reibung  oder  auch  nur  die 
spezifische  Zahigkeit,  bezogen  auf  die  Zahigkeit  des  Wassers  bei 
0®  =  1,  zu  bestimmen,  doeh  stellte  Ubbelohde  eine  hydro- 
dynamische  Umrechnungsformel  (s.  unt.)  auf,  mit  deren  Hilfe 
die  spez.  Zahigkeit  aus  den  Englergraden  berechnet  werden  kann. 
Diese  Rechnung  wird  iibrigens  durch  die  Tabellen  zum  Engler- 
schen  Viskosimeter  erspart. 

DaB  die  Englergrade,  bei  denen  ebenfalls  die  relative 
AusfluBzeit,  bezogen  auf  Wasser  von  20®  =  1,  ermittelt  wird,  nicht 
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ohne  weiteres  der  spezifischen  Zahigkeit  gleich  sind,  ist  darin  be- 
griindet,  daB  in  dem  Englerschen  Viskosimeter  beim  Aus- 
laufen  derFliissigkeiten  nicht  nur  die  Zahigkeit  zur  Geltung  kommt, 
sondern  noch  Beschleunigungen  der  Fliissigkeiten  und  dergl.  Fak- 
toren  in  Betracht  kommen,  die  bei  ungleicher  Auslaufgeschwindig- 
keit  versehieden  sind  (also  beim  Wasser  ganz  andere  wie  beim  Ol), 
daB  ferner  bei  der  Weite  des  AusfluBrohrchens  des  Engler- 
Apparates  die  Poisseuillesche-Formel  nicht  fiir  die  Ole  Geltung 
hat  usw.  Infolgedessen  stellt  die  Auslaufzeit  im  Englerschen 
Viskosimeter  nicht  ohne  weiteres  ein  }/La>Q  fiir  die  spezifische  Zahig- 
keit dar. 

Diese  Abweichungen  von  den  spez.  Zahigkeiten  gehen  bis  zu 
etwa  80  %.  Ebensowenig  wie  man  die  Grade  Beaume  an  Stelle 
von  spezifischem  Gewicht  in  physikalische  Rechnungen  einsetzen 
kann,  darf  man  bei  Berechnungen  von  Widerstanden  des  Oles 
in  Rohrleitungen  oder  von  Reibungswiderstanden  im  Lager  die 
Englergrade  an  Stelle  der  spezifischen  Zahigkeit  einsetzen. 

Die  unmittelbare  Bestimmung  der  spezifischen  Zahigkeit 
mittels  des  oben  (Fig.  55)  beschriebenen  immerhin  etwas  dif- 
fiziler  zu  handhabenden  und  etwas  zerbrechlichen  Apparates  kann 
umgangen  werden,  wenn  man  sich  der  von  Ubbelohde  auf- 
gestellten  Umrechnungsformel  bedient,  mit  Hilfe  deren  man  die 
Englergrade  mit  angenaherter  Genauigkeit  in  spezifische  Zahig- 
keit umrechnen  kann.  Diese  Formel  lautet  fiir  den  Fall,  daB  die 
spezifische  Zahigkeit  auf  Wasser  von  0®  =  1  bezogen  wird  (wie  es 
in  der  Physik  allgemein  iiblich  ist),  der  Englergrad  aber  auf 
Wasser  von  20®  =  1  bezogen  ist,  wie  es  ebenfalls  iiblich  ist : 

X  =  8  (4,072  fe  -  ^^j  1) 

Darin  bedeutet  x  die  gesuchte  spezifische  Zahigkeit  bei  irgend 
einer  Temperatur,  bezogen  auf  Wasser  von  0®  =  1 ;  s  das  spezifische 
Gewicht  des  Oles  bei  der  Versuchstemperatur;  fe  den  Englergrad 
des  Oles. 

Die  Formel  gibt  AufsehluB  iiber  die  auffallende  Feststellimg, 
daB  die  Zahigkeit  0,6  bis  4,4  mal  so  groB  ist  als  der  Englergrad.. 

Setzt  man  namlich  in  die  obige  Formel  die  Werte  fiir  Wasser 
von  20°  ein,  so  ist 

4,072  .  1  —  -^ — j 
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zur  Berechnung  dienen.  Da  alle  Auslaufzeiten  auf  einen  zu  groBen 
Wasserwert  bezogen  sind,  so  sind  alle  Englergrade  iiber  fe  =  10 
etwa  4  mal  zu  klein,  wie  die  zweite  Fomael  zeigt. 

Aus  dem  vorstehenden  Diagrammbild,  Fig.  56,  S.  155,  welches 
die  Abhangigkeit  der  spezifischen  Zahigkeit  von  den  Engler- 
graden  und  dem  spez.  Gew.  des  Oles  veranschaulicht,  kann  man 
unmittelbar  die  dem  gefundenen  Englergrade  und  dem  spez. 
Gewicht  des  Oles  entsprechende  Zahigkeit  auf  suchen,  f  reilich  wegen 
der  kleinen  Dimensionen  nur  mit  geringer  Genauigkeit. 

Wegen  der  eigentiimlichen  Abhangigkeit  des  ersten  und 
zweiten  GHedes  der  Formel  Nr.  1  von  fe  andert  sich  das  Verhaltnis 
beider  Glieder  am  starksten  in  der  Nahe  des  Engler  grades  1. 
Zwischen  f e  =  1  und  f e  =  2  ist  daher  die  Einwirkung  sehr  kleiner 
Versuchsfehler  so  groB,  daB  es  nicht  moglich  ist,  die  spezifische 
Zahigkeit  sehr  leichtfliissiger  Stoffe,  z.  B.  von  Petroleum  oder 
HeiBdampfzylinderolen  bei  Temperaturen  iiber  200®  auf  dem 
Englerschen  Viskosimeter  geniigend  genau  zu  bestimmen.  Fiir 
Bestimmungen  der  Zahigkeit  dieser  Stoffe  wurden  deshalb  die 
Viskosimeter  Fig.  26  und  Fig.  46  mit  engerer  und  langerer  Aus- 
fluBrohre  und  anderen  Auffiillverhaltnissen  usw.  von  Ubbelohde 
konstruiert,  bei  welchen  das  zweite  negative  Glied  der  obigen 
Formel  auch  schon  bei  sehr  diinnfliissigen  Stoffen  wie  Wasser  und 
Petroleum  usw.  sehr  klein  ist. 

Es  erscheint  nach  dem  heutigen  Stand  der  Dinge  naoh  Ansicht 
des  Verf .  notwendig,  um  den  praktischen  Erfordernissen  derWissen- 
schaft  und  Technik  gerecht  zu  werden  und  den  internationalen 
Austausch  der  Ergebnisse  zu  erleichtern,  die  von  Ubbelohde 
aufgestellten  Umrechnungsformeln  allgemeiner  zu  benutzen,  als 
dies  bisher  der  Fall  war,  und  auch  fiir  die  auBerdeutschen  Viskosi- 
meter, wenn  diese  geniigend  einheitlich  hergestellt  werden,  ahn- 
liche  Umrechnungsformeln  zu  ermitteln.  Hierbei  ist  zu  empfehlen, 
gleich  die  spezifische  Zahigkeit  zu  berechnen  und  anzugeben.  Die 
spezifische  Gewichtsbestimmung,  welche  Ubbelohde  bei  einer 
friiheren  Empfehlung  des  sog.  Zahigkeitsfaktors  unnotig  machen 
woUte,  erscheint  wegen  ihrer  Einfachheit  als  eine  zu  geringe  Be- 
lastung  der  Versuche,  als  daB  man  wegen  dieser  Bestimmung  sich 
mit  dem  unter  Umstanden  wesentlich  weniger  scharf  die  spezifische 
Zahigkeit  ausdriickenden  Zahigkeitsfaktor  begniigen  sollte. 

Um  die  Probe  auf  das  Exempel  zu  machen,  wie  groB  die 
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Fehler  bei  der  Berechnung  der  spezifischen  Zahigkeit  aus  den 
Englergraden  sind,  verglich  Verf .  bei  6  Olen  vom  Englergrad 
5  bis  615  bei  20®  C  die  spezifische  Zahigkeit,  bezogen  auf  Wasser 
von  0®  0  =  1,  aus  den  Englergraden  mittels  der  Ubbelohde- 
schen  Umrechnungsformel  berechnet,  mit  der  spez.  Zahigkeit,  die 
unmittelbar  auf  dem  von  Ubbelohde  verbesserten  J.  Traube- 
schen  Zahigkeitsmesser  bestimmt  worden  war.  Es  zeigte 
sich,  daB  bei  alien  Olen  vom  Englergrad  6,9—615  durch  Anbrin- 
gung  eines  kleinen  Korrektionsfaktors  (+  4  %  im  Mittel)  tatsach- 
lieh  die  spezifische  Zahigkeit  mit  einer  Genauigkeit  von  db  1  %  ^.us 
den  auf  einfache  Weise  bestimmbaren  Englergraden  berechnet 
werden  kann. 

Beim  Ol  vom  Englergrad  5,0  betrug  der  schlieBliche  Fehler 
mehr,  namlich  +  4  %.  Voraussichtlich  wird  sich  bei  weiterem 
Studium  der  Fehlerquellen  der  angewendeten  Methoden  die  An- 
bringung  des  Korrektionsfaktors  eriibrigen.  Hieriiber  werden 
weitere  Untersuchungen  ausgefiihrt  werden.  Beriicksichtigt  man, 
daB  auch  ahnliche  IJmrechnungen  fiir  die  in  anderen  Landern  iib- 
lichen  Viskosimeter,  soweit  diese  in  ihren  Abmessungen  geniigend 
fixiert  sind,  geschaffen  werden  konnen  wie  fiir  den  Englergrad, 
so  erscheint  der  Weg  fiir  die  Internationale  Ausdrucksweise  fiir 
die  Zahigkeit  technischer  Ole  klar  vorgezeichnet.  Es  erscheint  aber 
auch  nicht  unwichtig,  schon  hier  darauf  hinzuweisen,  daB  es  eine 
weitere  gewiB  nicht  schwierige  Aufgabe  ist,  ein  international 
anerkanntes  einfaches  Viskosimeter  zu  konstruieren,  das  die  Vor- 
ziige  der  bisherigen  Apparate  verschiedener  Lander  in  sich  ver- 
einigt,  ihre  Mangel  aber  vermeidet. 

VIII.  Die  mechanlsche  Prttfung  der  Ole 
auf  der  Olprobiermaschine. 

Die  unmittelbare  mechanische  Priifung  des  Reibungswertes 
der  Ole  geschieht  in  der  Praxis  oft  auf  einfachen,  den  Fabrik- 
bediirfnissen  angepaBten  Einrichtungen,  bestehend  aus  Versuchs- 
zapfen  mit  Lager,  Thermometer  zur  Messung  der  Temperatur  und 
irgendwelchen  Vorrichtungen  zur  Messung  der  zur  Umdrehung 
der  Welle  erforderlichen  Kraft  (z.  B.  bei  elektrodynamischem 
Antrieb  Messung  des  Stromverbrauchs) ;  letztere  gibt  den  MaBstab 
fiir  die  GroBe  der  Reibung  im  geschmierten  Versuchslager,  welches 
moglichst  in  seiner  wesentlichen  Einrichtung  den  Transmissions- 
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lagern  oder  ginderen  zur  Beurteilung  in  Frage  kommenden  Lagerii 
der  Fabrik  usw.  angepaBt  ist. 

Die  in  det  Literatur  bekannt  gegebenen  sog.  Olprobierma- 
schinen  soUen  unmittelbar  oder  mittelbar  Reibungskoeffizienten, 
d.  h.  den  auf  die  Einheit  des  Druckes  und  der  Geschwindigkeit 
reduzierten  Reibungswiderstand,  zu  ermittehi  gestatten. 

Der  Reibungskoeffizient  hangt  vom  Flachendnick,  von  der 
Geschwindigkeit  der  rotierenden  Welle,  von  Temperatur  und 
Dicke  der  Schmierschicht,  vom  Lager-  und  Zapfenmetall  und  dem 
Bearbeitungszustand  des  letzteren  usw.,  ab.  Insbesondere  die 
Differenz  der  Radien  von  Lagerschale  und  Zapfen  ist  von  groBem 
EinfluB  auf  die  Hohe  des  Reibungskoeffizienten. 

Die  verschiedenen  Olprobiermaschinen  weiehen  nun  in  wesent; 
lichen  Prinzipien  ihrer  Konstruktion  nicht  nur  voneinander, 
sondern  auch  von  den  mannigfaltig  gestalteten  Arbeitsmaschinen 
der  Praxis  recht  erheblich  ab,  daher  sind  die  auf  ihnen  ermittelten 
Reibungskoeffizienten  weder  untereinander  vergleichbar,  noch 
konnen  sie  ohne  weiteres  auf  praktische  Falle  iibertragen  werden ; 
sie  gelten  vielmehr  nur  fiir  die  Arbeitsbedingungen  jeder  einzelnen 
Maschine. 

Fiir  manche  Verwendungszwecke,  z.  B.  fiir  die  Schmierung 
der  Dampf-  und  Gasmotorzylinder,  der  HeiBdampfturbinen  usw., 
sind  die  entsprechenden  Bedingungen  auf  den  bekannteren  Ol- 
probiermaschinen nicht  hergestellt. 

Bel  der  Auswahl  der  Ole  fiir  solche  Zwecke  und  iiberhaupt 
in  alien  denjenigen  Fallen,  in  denen  die  Gebrauchsbedingungen 
nicht  genau  zu  charakterisieren,  sondern  nur  summarisch  anzu- 
geben  sind,  halt  man  sich  an  solche  tjrpischen  Olsorten,  die  sich 
nach  derErfahrung  imBetriebe  bewahrt  haben,  oder  stellt  unmittel- 
bar praktische  Versuche  auf  den  in  Frage  kommenden  Maschinen 
unter  gleichzeitiger  Feststellung  desVerbrauchs  an.  Im  ersteren  Fall 
sind  die  bewahrten  Oltjrpen  durch  die  chemischen  und  physikali- 
schen  Priifungen  im  allgemeinen  geniigend  zu  charakterisieren. 

Die  Martens -Maschine,  die  im  Prinzip  der  Messung  der 
Reibung  auf  die  Thurston -Maschine  zuriickgeht  und  im  Kgl. 
Materialpriifungsamt  benutzt  wird,  ist  auch  in  kleinerem,  fiir  die 
Bediirfnisse  der  Praxis  konstruierten  Modell  (Fig.  57)  gebaut^). 

^)  Zu  beziehen  von  der  Deutschen  Waff  en-  und  Munitionsfabrik 
in  Karlsruhe.     Eingehende  Beschreibung  „Mitteilungen"  1890,  8,   1. 


WB'^c: . 


<  MiMMfM^vM 


'ern  am  hfinfigaten 
an  Achse  sind  bei 


__        Jet,    die   Ole    unter 
f.  ^^;S?|temP««'t'Urverhalt- 


160 


Erdol  und  seine  Verarbeitungsprodukte. 


Sie  besteht  in  ihren  wesentlichen  Teilen  aus  der  Welle  a,  Ver- 
suchszapfen  6,  welchem  durch  Riemenantrieb  Oberflachengeschwindig- 
keiten  von  0,5 — 1,0  und  2,0  m /sec  erteilt  werden,  dem  auf  dem 
Zapfen  reitenden  Pendelkorper  d  e,  welcher  die  Lagerschalen  tragt, 
aus  einer  Wasserkiihlung,  welche  die  Temperatur  der  Schnuersehicht 
regelt,  und  aus  einer  Schreibvorrichtung,  welche  auf  einem  Papier- 
streifen  den  Pendelausschlag  verzeichnet. 

Die  Schmierung  bewirkt  das  feststehende  Tauchbad  /,  doch 
konnen  auch  andere  Schmiervorrichtungen  benutzt  werden.  In  die 
der  Lange  nach  durchbohrte  Welle  fiihrt  ein  Wasserzuleitungsrohr  c, 
welches  den  hohlen  Versuchszapfen  mittels  einer  Brausevorrichtung 

kiihlt  Oder  erwamat.  Die  Lagerschalen- 
temperatur  kann  so  auf  bestimmte,  der 
Umdrehungsgeschwindigkeit  und  dem 
Druck  anzupassende  Hohen  gebracht 
werden. 

Der  100  nun  starke  und  70  mm  lange 
Versuchszapfen  ist  aus  zahem,  dichtem 
Stahl  herzustellen  und  muB  vollkomnaen 
rundlaufend  geschliffen  und  hochglanz- 
poliert  sein.  Das  Einlaufen  der  Lager- 
schalen  mittels  Polierrot  und  01  geschieht 
so  lange,  bis  bei  einer  Anzahl  von  Ver- 
suchen  mit  reinem  Rvibol  unter  gleichen 
Bedingungen  gleiche  Pendelausschlage 
beobachtet  werden. 
Der  Reibungskoeffizient  wird  durch  den  Ausschlag  des  Pendel- 
korpers  d  gemessen.  Der  auf  die  Schmierschicht  wirkende  Flachen- 
druck  wird  durch  den  Napolischen  Druckerzeuger  e  hervorgerufen. 
Dieser  wird  in  den  Kopfkorper  hineingeschraubt  und  driickt  mittels 
eines  Stempels  auf  die  obere  Lagerschale.  Der  Druck  Ubertragt  sich 
durch  die  Kopfplatte  des  Stempels  und  durch  die  abschlieBende 
Gummischeibe  auf  das  im  oberen  Raum  des  Druckerzeugers  befind- 
liche  Wasser  und  von  hier  aus  auf  das  Manometer  g. 

Um  einen  moglichst  gleichmaBigen  Druck  auf  alle  Telle  der 
Lagerschalen  wirken  zu  lassen,  werden  nicht  solche  Lagerschalen 
benutzt,  die  den  Zapfen  vollstandig  umschlieBen,  sondern  drei  schmale 
Leisten,  die  in  gleichen  Abstanden  um  den  Zapfen  verteilt  sind 
(s.  Fig.  58).  Die  Leisten  sitzen  fest  im  guBeisernen  Pendelkorper, 
der  den  Zapfen  so  eng  umschlieBt,  daB  zwischen  ihm  und  der  Ober- 
flache  des  Zapfens  nur  ein  Raum  von  etwa  0,5  mm  Dicke  verbleibt. 
Diesen  Zwischenraum  fiillt  das  zu  priifende  Ol,  in  welches  die  untere 
Seite  des  Zapfens  eintaucht,  sehr  leicht  aus,  so  daB  fiir  reichliche 
Schmierung  gesorgt  ist.  AuBer  diesen  Lagern  werden  auch  solche 
mit  voUen  Schalen  benutzt.  Der  doppelwandige  Olbehalter  ist  so 
eingerichtet,  daB  man  kaltes  oder  warmes  Wasser,  auch  Dampf  durch 
das  auBere  GefaB  lei  ten  kann.  Die  in  die  unteren  Lagerschalen  ein- 
gelassenen  Stab  thermometer  von  0 — 120'*   sind  rechtwinklig  gebogen 


Fig.  58. 
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und  an  deiii  Gui3korper  befestigt.  Der  selbsttatig  aufgezeichnete 
Ansschlag  des  Pendels  gibt  ein  MaB  fiir  die  GroBe  der  Reibung, 
beziehentlich  fiir  den  Reibungskoeffizienten. 

Im  Materialpriifungsamt  werden  die  Priif ungen  anf  der  Probier- 
maschine  unter  Anwendung  folgender  Druck-  und  Warmestnfen  aus- 
gef  iihrt : 

Tabelle  30. 


beip-3j   - 

10 

25 

40 

63 

66 

80 

93 

106 

119 

132 

145 

158 

a  t 

undt0,5in/sec 
1,0      „ 
2,0      „ 

22,0 
23,6 
31,0 

22,8 
26,8 
34,5 

23,6 
30,0 

38,0 

24,1 
33,2 
41,7 

25,4 
36,8 
45,3 

27,0 
40,7 

48,6 

29,4 
45,0 
54,6 

33,0 
49,6 
69,6 

38,5 
55,0 
65,6 

45,0 
61,4 

72,0 

52,0 
68,0 
79,0 

— 

OC 

worin  Q  die  Gesamtbelastung  in  kg  und  f  die  reibende  Flache  einer 
Lagerschale  in  Quadratzentinaetern  bedeutet.  Nach  Erreichung  der 
rich ti  gen  Versuchstemperatur  laBt  man  die  Maschine  noch  etwa 
5  Minuten  laufen.  Der  Pendelausschlag  kann  wahrend  dieser  Zeit 
noch  um  ein  geringes  abnehmen;  es  ist  aber  fiir  praktische  Zwecke 
untunlich,  bis  zum  Eintritt  des  Beharrungszustandes  zu  warten, 
zunial  wesentlich  andere  Ergebnisse  dadurch  nicht  erzielt  werden. 
Die  KontroUe  iiber  den  normalen  Zustand  der  Reibungsflachen 
usw.  wird  dadurch  gefiihrt,  daB  von  Zeit  zu  Zeit  ein  frisches  raf finiertes 
Riibol,  das  zu  dem  Zwecke  sehr  sorgfaltig  verschlossen  aufzubewahren 
ist,  auf  der-  Maschine  gepriif t  wird.  Die  Reibungskoeffizienten  miissen 
innerhalb  der  Fehlergrenzen  von  10  %  unter  gleichen  Versuchsbedin- 
gungen  die  gleichen  werden.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  muB  man  die 
Maschine  unter  mittlerem  Druck  (p  =  50 — 70  kg)  so  lange  einlaufen 
lassen  (zuweilen  wochenlang),  bis  sie  den  normalen  Zustand  wieder- 
erlangt  hat. 

Noch  mehrere  andere  Olprobiermaschinen  sind  in  Vorschlag 
gebracht  worden,  die  aber  in  Riieksicht  auf  den  Zweck  des  Buches 
nicht  alle  hier  beschrieben  werden  konnen.  Erwahnt  sei  die  Ma- 
schine von  Dettmar,  (Fabrikant  Lahmeyer  &  Co.,  Frankfurt 
a.  M.,  s.  a.  H.  Dettmar,  Neue  Versuche  iiber  Lagerreibung  usw., 
Dinglers  Polyt.  Journal  1900,  88),  von  Fein-Kapff  (Dinglers 
Polyt.  Journ.  1900,  608  und  Z.  Ver.  deutsch.  Ing.  1901,  343),  der 
Apparat  von  Wilkens  (Elektrotechn.  Zeitschr.  1904,  Heft  7), 
die  Maschine  von  Kirsch-Wien  und  die  Os  sag -Maschine  der 
Olwerke  Stem-Sonneborn. 

tJber  die  Theorie  der  Reibung  ist  im  AnschluB  an  die  Arbeiten 
von  Petroff  und  Reynolds  von  Striebeck  (Z.  Ver.  deutsch. 
Ing.  1902,  46,  341),  Sommerfeld  (Zeitschr.  f.  Math.  u.  Phys. 
1904,  97)  und  neuerdings  von  Ubbelohde  (Petrol.  1912,  7,  773, 

Holde.    4.  Aufl.  11 
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882,  938)  berichtet  worden.  Danach  ist  der  Reibungswiderstand 
abhangig,  auBer  von  derZahigkeit,  von  der  relativen  Geschwindig- 
keit  der  reibenden  Flachen  und  von  der  Differenz  der  Radien  von 
Lagerschale  und  Zapfen.  Bei  der  Auswahl  eines  Schmiermittels 
fiir  ein  Lager,  bei  dem  Geschwindigkeit,  Druck  und  Differenz  der 
Radien  feststeht,  ist  ein  solches  Ol  auszuwahlen,  daB  seine  Zahig- 
keit  bei  der  Lagertemperatur  das  Optimum  der  Schmierwirkung 
ausiibt  nach  der  Gleichung: 

15,1  •  7)  r^ 

Hierin  bedeutet  U  die  Geschwindigkeit,  S  die  Differenz  der 
Radien  von  Zapfen  und  Lagerschale,  P  den  Druck,  t)  die  Zahigkeit 
des  Schmiermittels  und  r  den  Radius  des  Zapfens. 

Von  Ubbelohde  ist  experimentell  gezeigt  worden,  daB  alle 
Ole  gleicher  Zahigkeit  unter  sonst  gleichen  maschinellen  Verhalt- 
nissen  denselben  Reibungskoeffizienten  ergeben,  wenn  man  die 
Zahigkeit  als  spezifische  Zahigkeit  ausdriickt.  Er  meint,  daB  man 
diesen  Zusammenhang  bisher  nicht  scharf  erkannt  habe,  weil 
man  an  Stelle  der  Zahigkeit  die  praktisch  ermittelten  Englergrade 
setzte,  die  ja,  wie  oben  erwahnt,  der  absoluten  Zahigkeit  nicht 
proportional  sind.  Es  ware  also  falsch,  irgend  einem  Ol  besonderer 
Herkunft  oder  Herstellungsart,  besonders  einem  raffinierten  Ol 
an  sich  eine  hohere  Schmierf ahigkeit  beizumessen  als  einem  andern, 
da  es  nur  auf  die  Zahigkeit  im  rein  mechanischen  Sinne  ankomme. 
Man  verwendet  bei  hoheren  Temperaturen,  HeiBdampfzylindern, 
Luftkompressoren  usw.  nur  aus  dem  Grunde  gut  raffinierte  Ole, 
weil  schlecht  raffinierte  Ole  sich  zu  leicht  zersetzen  und  zu  Riick- 
standsbildungen  usw.  AnlaB  geben.  Demnach  waren  Priifungen 
der  Ole  auf  den  Olprobiermaschinen  iiberfiiissig,  denn  man  kann 
die  Reibungskoeffizienten  vorhersagen,  wenn  man  die  Zahigkeit 
des  Oles  kennt  und  den  Umrechnungsfaktor  fiir  die  in  Prage 
kommendo  Maschino  ein  fiir  allemal  ermittelt  hat. 

Der  Reibungskoeffizient  ist,  wie  vorstehend  angegeben  wurde, 
nicht  nur  abhangig  von  Zahigkeit,  Druck  und  Geschwindigkeit, 
sondern  auch  von  der  Form  des  Lagers,  insbesondere  von  der 
Differenz  der  Radien  von  Lagerschale  und  Zapfen.  Letzterer 
EinfluB  ist  nach  Ubbelohde  bei  den  Olprobiermaschinen  iiber- 
haupt    nicht   beriicksichtigt.     Da  die  Lagerform  z.  B.  bei   der 
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Marten sschen  Maschine  (drei  schmale  Stege)  von  den  gebrauch- 
lichen  Lagern  erheblich  abweicht,  kann  man  die  auf  dieser 
Maschine  ermittelten  Reibungskoeffizienten  nicht  auf  praktische 
Verhaltnisse  iibertragen,  was  tibrigens  der  Konstrukteur  dieser 
Maschine  auch  nicht  beansprucht. 

IX.  Yerhalteu  in  der  Klllte. 

Bei  abnehmender  Temperatur  werden  die  Schmierole  dick- 
flussiger  und  erstarren  schlieBlich  voUstandig.    Der  Kaltepunkt 
schwankt    je    nach    dem    Paraffingehalt    bei  Olen    ver- 
schiedener  Herkunft  in  sehr  weiten  Grenzen. 

Ftir  die  Ermittelung  der  Konsistenz  der  MineralOle  in 
der  Kalte  sind  folgende  Punkte  zu  beachten: 

1.  Werden  Mineralole  beim  Ubergang  aus  dem  tropf- 
bar  fltissigen^in  den  salbenartig  festen  Zustand  bewegt, 
so  kann  das  Gefrieren  infolge  von  Zerstorung  der  ge- 
bildeten  netzartigen  Paraffin-  oder  Pechausscheidungen 
wesentlich  verzogert  werden.  Mineralole  miissen  also  ohne 
Erschiitterung  abgektihlt  werden. 

2.  Die  Ole  sind  wenigstens  eine  Stunde  lang  abzu- 
ktihlen,  da  die  festen  Paraffinteilchen  sich  sehr  langsam 
abscheiden  und  das  Ol  nur  sehr  allmahlich  die  Temperatur 
der  Umgebung  annimmt.  Durch  Erhitzen  der  Ole  vor  der 
Abkiihlung  konnen  infolge  physikalischer  Umlagerungen 
geloster  Stoffe  oder  durch  Schmelzen  von  suspendierten  K^ 
Paraffin-  oder Pechteilen,  die  bei  darauf f olgendem  Abkuhlen  Fig-  59. 
sich  nicht  gleich  wieder  ausscheiden,  die  Gefriergrenzen 
verschoben  werden.  Solche  Anderungen,  welche  insbesondere 
auch  durch  die  kolloidale  Natur  der  Mineralole  bedingt  sein  diirften, 
konnen  auch  eintreten,  wenn  das  erhitzte  Ol  auf  Zimmerwarme 
gebracht  und  dann  wiederholt  auf  die  in  Frage  kommende  Tempe- 
ratur abgektihlt  wird.  Diese  auch  beim  Versenden  und  beim 
Lagern  in  Frage  kommenden  Temperaturschwankungen  bewirken, 
daB  einzelne  Ole,  ohne  weitere  Behandlung  gepnift,  zu  ver- 
schiedenen  Zeiten  ganz  erheblich  verschiedene  Grcfriergrenzen 
zeigen  (vgl.  Tab.  31  und  32,  S.  166). 

3.  Helle  Mineralole  erscheinen  in  der  Kalte  bisweilen  voUig 
klar,  wahrend  sie  bereits  gelatinos  erstarrt  sind. 
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Bei  der  Untersuohung  ist  nuD  entweder  festzustellen,  ob  und  in 
welchem  Ma(3e  das  Ol  bei  einer  vorgeschriebenen  Temperatur  ( — 5 
oder  —  15°  usw. )  fliissig  ist,  oder  wann  es  die  ersten  Ausscheidungen 
gibt  und  schliei31ich  salbenartig  fest  wird.  Da  hierzu  ohne  ungefahre 
Kenntnis  der  Gefriergrenze  des  Oles  Abkiihlung  auf  verschiedene 
Kaltegrade  erforderlich  ware,  so  priift  man  zunachst  im  Vorversuch 
(nach  Fig.  59)  in  einer  Mischung  von  Eis  und  Viehsalz  unter  zeit- 
weisem  Neigen  des  Glases  nach  momentanem  Herausnehmen  aus 
der  Kaltemischung  die  Konsistenz  und  auJ3ere  Beschaffenheit. 

Von  Mineralolen  sind  stets  Proben  im  urspriinglichen  unerhitzten 
und  im  erhitzten  Zustand  zu  priifen.  Im  zweiten  Falle  wird  das  Ol 
vorher  10  Minuten  auf  50°  erhitzt  und  dann  ^  Stunde  im  Wasser- 
bade  auf  20°  gehalten.  Die  Abkiihlung  der  Ole  auf  die  Priifungs- 
temperatur  dauert  sowohl  bei  dem  Reagenzglasverfahren  als  bei 
dem  exakteren  U-Rohr-Verfahren  1  Stunde. 

Fette  Ole  sind,  sofern  sie  nicht  schon  vorher  erstarren,  4  bis  10 
Stunden  im  Reagenzglas  abzukiihlen,  und  zwar  eine  Probe  unter 
Vermeidung  von  Bewegung,  eine  zweite  unter  viertelstiindlichem 
kurzen  Umruhren  mit  einem  Glasstab.  Das  gleiche  gilt  fiir  Ge- 
mische  von  Mineralolen  mit  fetten  Olen. 

Um  die  Ole  geniigend  lange  auf  konstante  Temperatur  abzu- 
kiihlen, werden  sie  in  gefrierenden  Salzlosungen  von  verschiedener, 
dem  konstant  zu  haltenden  Gefrierpunkt  (s.  nachfolgende  Ubersicht) 
angepaBter  Zusanmiensetzung  abgekiihlt.  Die  Losungen  werden  durch 
Mischungen  von  etwa  1  T.  Viehsalz  und  2  T.  feingestoBenem  Eis 
oder  Schnee,  die  eine  Temperatur  von  —  21  °  geben,  zum  langsamen 
Gefrieren  gebraeht. 

0°  —3°  —4° 
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Eis.  13  T.  Kalisalpeter.  13  T.  Kalisalpeter, 

2  T.  Kochsalz. 

—  5°  —8,7°  —10° 

13  T.  Kalisalpeter,         35,8  T.  Chlorbarium.  22,5  T.  Chlorkaliiim. 

3,3  T.  Kochsalz. 


—  14°  —  15  bis  —  15,4° 

20  T.  Salmiak.  25  T.  Salmiak. 

Die  Versuche  werden  wie  folgt  ausgeftihrt : 

a)  Einf aches  Reagenzglas -Verfahren.  Bei  diesem  fiir  viele 
praktische  Zwecke  ausreichenden  Verfahren  (Fig.  60 — 61)  wird 
durch  den  bloBen  Augenschein  beobachtet,  ob  das  Ol  bei  der 
Versuchstemperatur  tropfbar  fliissig  bleibt  oder  salbenartig  bzw. 
talgartig  erstarrt.     (Hofmeister,  Mitteilungen  1889,  7,  24.) 

Die  Salzlosung  befindet  sich  im  emaillierten,  12  cm  breiten  Topf  a, 
die  Kaltemischung  von  Eis  und  Salz  im  irdenen,  mit  Filz  umwickelten 
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Destillationsversuch  im  Englerkolben  zur  Ermittelung  der  Gegen- 
wart  von  Petroleum  oder  benzinartigen  Olen  oder  bei  Abwesenheit 
dieser  Ole  einen  direkten  Verdampfungsversuch  im  offenen  GefaB 
unter  Bestimmung  der  Verdampfungsmenge  zur  Beurteilung  der 
Qualitat  anstellen^).  Praktisch  werden  die  direkten  Bestimmungen 
der  Verdampfbarkeit  fast  nur  fiir  Dampfzylinder-,  HeiBdampf- 
maschinen-,  Dampfturbinen-  oder  Transformatorenole  (S.  101) 
herangezogen. 

AuBer  dem  Flammpunkt  wird  zur  Charakterisierung  der  Ver- 
dampfbarkeit oder  Feuergefahrlichkeit  auch  der  Brennpunkt, 
d.  i.  diejenige  Temperatur,  bei  weleher  auf  Annaherung  einer 
Ziindflamme  die  Oberflache  ununterbrochen  brennt,  herange- 
zogen. Dieser  Punkt  gilt  sogar  gegentiber  der  Flammpunkts- 
priifung  einigen  Autoren  als  scharf erer  MaBstab  fiir  die  Verdampf- 
barkeit der  Schmierole,  well  die  erstere,  besonders  im  geschlossenen 
Prober,  schon  sehr  geringe  Mengen  leicht  entztindlicher  Dampfe 
(z.  B.  Benzin)  anzeigt. 

a)  Verdampfbarkeit.  Zur  genauen  Ermittelung  der  bei  be- 
stimmten  hohen  Temperaturen  in  bestimmten  Zeiten  verdampfen- 
den  Olmengen  wird  die  in  Fig.  68  und  69  dargestellte  Vorrichtung 
von  Holde^)  benutzt. 

Bei  dem  Apparat  (Fig.  68)  werden  das  iri  geinen  Abmessungen 
genau  festgelegte  OlgefaB  des  Penskyschen  Flammpunktpriifers , 
oder  nach  Vorschlag  von  Eger  gleich  dimensionierte  Porzellan- 
tiegel,  die  wegen  ihres  wesentlich  geringeren  Gewichts  bessere  Wagung 
gestatten  und  das  Uberkriechen  des  Oles  eher  verhindem  sollen,  be- 
nutzt. In  dem  auBeren  Dampfbad  werden  durch  den  Brenner 
je  nach  der  gewiinsctiten  Versuchstemperatur,  waBrige  33  proz. 
Kochsalzlosung  vom  Siedep.  107  °,  Toluol  (Kp.  =  111  °),  Anilin 
(Kp.  =  1840),  Nitrobenzoi;(Kp.  =  209°),  Diathylanilin  (Kp.  =  216«) 
oder  Anthrazen  (Kp.  =  343°)  zum  Sieden  gebracht.    Zur  Verfliissigung 


^)  Die  Festsetzung  einer  Minimalgrenze  fiir  jien  Flamm- 
punkt ist  fiir  Eisenbahnole,  Maschinenole,  Zylinderole  usw.  er- 
wiinscht,  um  das  Schmierol  in  einfacher  Weise  als  frei  von  leicht- 
fiiichtigen  Olen  und  nicht  feuergefahrlich  zu  kennzeichnen,  ferner  zum 
Identitatsnachweis,  und  weil  der  Flammpunkt  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  mit  wesentlichen  Eigenschaften  der  Ole  zusammenhangt. 
Die  Hohe  dieser  Grenzen  ist  fiir  die  verschiedenen  Sorten  von  Olen 
nach  MaBgabe  der  besonderen  Betriebsbediirfnisse  festzusetzen 
(deutsche  Verbandsbeschliisse). 

2)  Lieferant:  Paul  Altmann,  Berlin  NW,  Luisenstr.  21 
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Aufienwandungen  und  nach  wenigstens   14^^"^^^^©®"^  Verbleiben  iin 
Exsikkator  gewogen. 

Bei  der  Bestimmung  der  Verdampfbarkeit  bei  hoheren  Tempera- 
turen  als  300  ®,  z.  B.  bei  350  °,  wird  der  mit  dem  01  gefUUte  Tiegel  im 
Heizkorper  des  Penskyschen  Flanunpunktsapparats  dureh  Drei- 
brenner  erhitzt,  wobei  sich  bei  einiger  tJbung  gleichfails  gute  Tem- 
peraturkonstanz   erzielen   lafit;   nur  bedarf  ein   derartiger   Versuch 

natiirlich  der  standigen 
Uberwachung  wahrend 
der  ganzen  Erhitzungs- 
dauer. 

Bei  derPruf ung  nach 
dieser  Methode  zeigten 
Dampf  zylinderole ,  f  tir 
die  eine  Ermittelung  der 
in  bestimmter  Zeit  ver- 
dampfenden  Olmengen 
von  besonderer  prakti- 
scher  Bedeutung  ist,  bei 
einem  Flammpunkt  von 
250— 300<>  nach  zwei- 
stiindigem  Erhitzen  auf 
200®  einen  Verdampf- 
ungsverlust  von  0,03  bis 
0,10%,  selten  bis  0,15%, 
nach  zweistundigem  Er- 
hitzen auf  300®  0,2  Ms 
1,2,  selten  bis  2,3%, 
bei  350®  8—15  %.  Der 
beschriebene  Apparat  liefert  bei  Wiederholungsversuchen  gut 
iibereinstimmende  Werte  und  ist  auch  von  den  preuBischen  Be- 
horden  in  die  Lief erungsbedingungen  f tir  Dampf-  und  HeiBdampf - 
zylinderole  aufgenommen. 

H.  Gamer  man  und  H.  Nicolas  (Mitteil.  des  Intern.  Verb, 
f.  d.  Materialprufungen  d.  Technik,  1910,  Heft  15,  186)  bestimmen 
durch  Einleiten  von  iiberhitztem  Dampf  (z.  B.  300®)  in  ein  zylin- 
drisches,  unten  konisch  verlaufendes  GefaB,  in  welches  das  zu 
priifende  Ol  durch  Quecksilberdruck  hineintropft,  wieviel  Ol  in 
einer  bestimmten  Zeit  (z.  B.  50  Min.)  fortdampft  und  wieviel 
zuriickbleibt.  Letzteres  wird  als  der  eigentlich  brauchbare  Teil, 
ersteres  als  der  unbrauchbare,  mit  dem  Zylinderdampf  fortge- 


Fig.  69. 


J.  Schmierole.  I73 

fiihrte  Teil  des  Oles  angesehen.  Je  mehr  ein  Ol  mit  dem  Dampf 
nicht  fortfiihrbare  Anteile  enthalt,  umso  besser  verwertbar  soil 
es  zur  Zylinderschmierung  sein. 

b)  Flammpunktsbestimmung.  1.  Der  Pensky-Martens- 
sche  Apparat^)  (Querschnitt  Fig.  70  a,  GrundriB  des  Deckels 
Fig.  70b,  S.  174)  gestattet  wegen  der  Art  der  Erhitzung,  der 
Fuhrung  der  Zundflanime  und  der  Beobachtung  der  Entflammung 
ein  sichereres  Arbeiten  als  die  offenen  Prober,  bei  denen  die  Dampf- 
ansammlung  liber  der  Oberflache  der  Ole  beim  Arbeiten  in  einem 
nicht  zugf reien  Raum  leicht  gestort  wird.  Ein  Vorzug  des  P e  n s  k  y  - 
schen  Probers  ist  femer  die  Vergleichbarkeit  der  Ergebnisse  mit 
den  auf  den  Abelschen  Probem  gewonnenen  Resultaten  bei 
niedriger  entflammbaren  Olen.  Eigenttimlich  und  vereinzelt  als 
storend  empfunden  ist  bei  diesem  Prober  seine  groBe  Empfind- 
lichkeit.  Es  driicken  namlich  bereits  sehr  geringe  Mengen  leicht- 
fliichtiger  Dampfe,  welche  im  offenen  Tiegel  ungebindert  und  un- 
beobachtet  entweichen,  den  Flammpunkt  im  Pensky-Apparat 
oft  (iberaus  stark  herab  (s.  S.  180). 

Die  Olprobe  wird  im  GefaB  E  bis  zur  35  mm  hohen  Marke  M 
eingefiillt  und  durch  den  Dreibrenner  erhitzt.  Das  GefaB  E  ruht, 
durch  eine  Luftschicht  da  von  getrennt,  in  dem  Eisenkorper  H, 
welcher  durch  den  mit  Asbestpappe  auBenbekleidetenMessingmantelL 
vor  zu  starker  Warmeabgabe  geschiitzt  wird.  Von  100  ^  an  wird 
bestandig  der  Handriihrer  J  bewegt.  Von  120  **  an  wird  das  durch 
Gas  oder  Riibol  gespeiste  Ziindflanunchen  Z  durch  Drehung  des 
Griffes  O  zunachst  von  2  °  zu  2  ®  und  spater,  wenn  das  Ziindflammchen 
beim  Eintauchen  groBer  erscheint,  etwa  2  Sek.  lang  unter  Aussetzen 
des  Riihrens  von  Grad  zu  Grad  in  den  Dampfraum  des  GefaBes  E 
getaucht,  bis  deutliches  Aufflammen  der  Dampfe  eintritt.  Die 
hierbei  am  Thermometer  T  abgelesene  Temperatur,  bei  welcher  die 
Korrektur  fiir  den  herausragenden  Quecksilberfaden  und  etwaige 
Fehler  des  Thermometers  zu  beriicksichtigen  sind,  ist  der  Flamm- 
punkt. Nach  dem  Aufflammen  erUscht  zuweilen  das  Ziindflammchen. 
Beim  Wiedereintauchen  des  wieder  in  Brand  gesetzten  Ziindflamm- 
chens  braucht  sich  das  Aufflammen  nicht  sofort  zu  wiederholen, 
da  sich  erst  durch  weiteres  Erwarmen  neue  entflammbare  Dampf- 
mengen  ansammeln.  Man  arbeitet  zweckmaBig  an  einem  Platz  mit 
gedampfter  Beleuchtung. 

Die  Temperatur  darf  bei  standigem  Riihren  bis  120  **  noch 
6 — 10  ^,   von   20  ^  unterhalb  der  Entflammungstemperatur  an  nur 

^)  Verfertiger :  Sommer  &Runge.  Berlin W-Friedenau,  Bennig- 
senstraBe  23. 


(odnkte. 

lange  Versuchsdauer 
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tauchen.  Die  unter  diesen  Umstanden  gemachten  Fehlerangaben 
ersparen  alsdann  spater  die  jedesmalige  Berechnung  der  Korrektur 
f iir  den  herausragenden  Faden.  Man  benutzt  bei  den  nur  maBig  hoch 
entflammbaren  Eisenbahnwagenolen  die  gleichen  Thermometer  f iir  die 
Priifung  im  offenen  Tiegel  und  liest  so  gleich  korrigierte  Flamm- 
punkte  ab. 

Wasserhaltige  Ole  werden  nur  dann  auf  dem  Penskysehen 
Apparat  gepriift,  wenn  wahrend  der  Priifung  die  Ziindflamme  nicht 
haufig  erlischt,  anderenfalls  sind  sie  vor  den  Versuchen  durch  Chlor- 
kalzium  und  nachheriges  Filtrieren  zu  entwassern. 

Gut  bewahrt  hat  sich  der  in  Fig.  71  abgebildete  elektriseh 
heizbaJe  Penskysche  Flammpunktspriifer^).  Der  mit  Ol  gefiillte 
Tiegel  befindet  sich  in  einem  Heizkorper  A,  der  einen  durch  Platin- 
folie  heizbaren  Schamottering,  Glimmer  und  Wasserglas  (als  Binde- 
mittel)  enthalt  und  mit  einem  Eisenblechmantel  umgeben  ist.  Zur 
Regelung  der  Temperatur  dient  der  an  der  Wand  montierte  Wider- 
stand.  Es  empfiehlt  sich,  bei  Maschinenolen,  die  bis  200**  entflammen, 
die  Stromstarke  auf  1,5  Ampere,  bei  Zylinderolen,  die  bis  320**  ent- 
flammen, die  Stromstarke  auf  1,7  Ampere  zu  halten.  Die  Be- 
stimmungen  sind  in  20  Min.  bis    ^  Stunde  durchfiihrbar. 

2.  Im  Abelschen  Prober.  Dieser  Apparat  wird  ohne  Be- 
riicksichtigung  des  Barometerstandes  benutzt,  wenn  unter 
50®  entflammendes,  z.  B.  mit  Petroleum  versetztes  Schmierol 
vorliegt. 

3.  Im  offenen  Tiegel.  Das  Verfahren  sehlieBt  sich  an  die 
alteren  Verf ahren  (Brenken)  an  und  wird  nach  den  Lief erungs- 
bedingungen  der  preuBischen  Bahnverwaltungen  in  der  von 
Marcusson  verbesserten  Form^)  benutzt. 

Man  unterscheidet  zwischen  der  bei  Wagenolen  fiir  Eisen- 
bahnen  iiblichen  Apparatur  a  und  der  fiir  hoher  entflammbare 
Ole  (Maschinenole,  Zylinderole  usw.)  benutzten  Vorrichtung  b. 

a)  Apparat  zur  Bestimmung  des  Flammpunktes  von 
Eisenbahnwagenolen  (nach  den  Lieferungsbedingungen 
der  Eisenbahnbehorden)  (Fig.  72  u.  73). 
Das  Ol  wird  im  4  cm  hohen,  4  cm  weiten  Porzellantiegel  a  bis 
zu  einer  1  cm  unter  dem  Tiegelrand  angebrachten  Marke  aufgefiillt; 
der  Tiegel  steht  im  Einsatz  h  der  halbkugelformigen,  18  cm  breiten 
Blechschale  h  und  wird  auf  der  dar unter  liegenden  1,5  cm  hohen 
Sandschicht  erhitzt,  in  welche  der  Tiegel  aber  nicht  eingehiillt  werden 
darf.  Seitlich  am  Rande  der  Schale  ist  ein  kurzes  Rohr  i  befestigt, 
in  das  ein  Bolzen  k  genau  eingepaBt  ist.     Das  Rohr  hat  oben  im.d 


*)  Zu  beziehen  von  den  Vereinigten  Fabriken  fiir  Laboratoriums- 
bedarf,  Berlin  NW,  ScharnhorststraBe. 
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unten  in  der  Langsrichtung  einen  3  cm  langen  Schlitz,  in  dem  sich 
ein  unten  mit  dem  Bolzen  k,    oben    mit  dem  Ziindrohr  g  fest  ver- 


m 


Fig.  72. 


ezi 


Fig.  73. 


bundener  Stift  I  bewegt.  Am  linken  Ende  biegt  der  Schlitz  recht- 
winklig  nm,  wodurch  das  Zuriickf alien  des  Ziindrohrs  in  die  punktiert 
gezeichnete  Ruhelage  ermoglicht  wird.  Der  Bolzen  k  ist  am  rechten 
Ende  mit  einem  Holzgriff  o  zur  Fiihrung  versehen. 


Holde.    4.  Aufl. 
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Die  Stellung  des  Ziindrohrs  ist  so  gewahlt,  dafi  sich  die  Spitze 
2,0  mm  iiber  dem  Tiegelrande  befindet.  Beim  Erhitzen  auf  ea  153° 
(mittlerer  fp  der  meisten  Wagenole)  steigt  das  Ol  im  Tiegel  um 
etwa  4  mm,  so  daB  es  nahe  dem  Entflammungspunkt  nicht  mehr 
10,  sondern  nur  noch  etwa  6  mm  vom  Tiegelrande  entfernt  ist. 
Da  die  vertikale  Ziindflamme  10  mm  lang  ist,  miiBte  die  ,,L6trohr- 
spitze"  theoretisch  6,5  mm  vom  Tiegelrande  entfernt  sein,  wenn 
die  ,,Flammenspitze'*  vorschriftsmaBig  dem  Ol  auf  2 — 3  mm  genahert 
werden  soil.  ErfahrungsgemaB  wird  aber  die  Flamme  bei  Annaherung 
an  die  heiBe  Oloberflache  durch  die  aufsteigenden  Oldampfe  seitlich 
abgebogen;  deshalb  darf  die  Lotrohrspitze  vom  Tiegelrande  nur 
2,0  mm  entfernt  sein. 

Um  die  strahlende  Hitze  des  Brenners  abzuhalten  und  die  Er- 
hitzung  leichter  zu  regeln,  empfiehlt  es  sich,  den  DreifuB  zum  groBen 
Teil  mit  Asbestpappe  zu  umgeben.  Um  100°  ist  langsamer  zu  er- 
hitzen, und  zwar  darf  die  Temperatur  von  120°  ab  pro  Minute  nicht 
mehr  als  3 — 5°  steigen.  Zur  jedesmaligen  Priifung  auf  Entflamm- 
barkeit  dreht  man  das  Ziindrohr  mittels  des  Bolzens  k  und  des 
Griffes  o  aus  der  Einklinkung  des  Schlitzes  um  Rohr  i  nach  vorn  in 
die  horizontale  Lage,  nachdem  die  Ziindrohrflamme  auf  10  mm 
Lange  eingestellt  ist,  und  bewegt  es  im  Schlitze  langsam  und  gleieh- 
maBig  einmal  hin  und  her,  so  daB  die  Flamme  sich  jedesmal  4  Sekunden 
liber  dem  Tiegel  befindet. 

Das  Ziindrohr  fallt  von  selbst  in  die  punktiert  gezeichnete 
Lage  zuriick. 

Durch  die  mechanische  Fiihrung  sind  die  Entfemung  der 
Flamme  vom  Ol,  sowie  der  Weg  des  Ztindrohres  genau  festgelegt. 
Das  Ziindrohr  nahert  sich  den  inneren  Tiegelwandungen  nur 
bis  auf  etwa  10  mm,  so  daB  zu  friihes  Aufflammen  des  Oles  in- 
folge  Uberhitzung  an  den  Tiegelwandungen  sicher  vermieden  wird. 

Durch  Verwendung  eines  Regulierbrenners  mit  Skala  wird 
leichtere  Regelung  des  Temperaturanstiegs  ermoglicht. 

Diese  Vorrichtung  ist  aber  nur  f  iir  die  Bestimmung  des  Flamm- 
punktes  von  Eisenbahnwagenachsenolen,  die  in  der  Regel  zwischen 
150  und  160®  entflammen,  zu  benutzen,  da  es  fiir  hoher  entflamm- 
bare  Ole  zu  schwierig  ist,  wenn  der  Tiegel  nicht  ganz  in  das  Sandbad 
gebettet  wird,  den  erforderlichen  Temperaturanstieg  von  3 — 5®  pro 
Minute  zu  erzielen. 

b)     Apparat     zur    Bestimmung    des    Flammpunktes    von 
Maschinen-  und  Zylinderolen  (Fig.   74  u.  75). 

Bei  der  friiher  allgemein  iiblichen  Methode  nach  Brenken 
wurde  das  Ol  in  einen  Porzellantiegel  von  4x4  cm  GroBe  3  cm 
hoch  eingefiillt,  der  Tiegel  bis  zur  Hohe  des  Olniveaus  in  eine  flache 
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2.  Die  groBere  Empfindlichkeit  des  Apparates  in  bezug  auf 
kleine  Mengen  leicht  fliichtiger,  ftir  die  praktische  Benutzung  der 
Ole  unter  Umstanden  wenig  belangreieher  Kohlenwasserstoffe, 
die  den  Plammpunkt  sehr  stark  herabdrizcken.  Auch  diesem 
Mangel  lieBe  sich  durch  eine  zweite  Prtifung  im  Pensky- 
Apparat,  bei  der  ein  offener  Deckel  benutzt  wird,  oder  dadurch 
begegnen,  daB  man  die  Verdampfbarkeit  in  besonderen  Fallen, 
namlich  bei  im  geschlossenen  Prober  auffallig  niedrigen  Plamm- 
punkt in  dem  S.  170  beschriebenen  Apparat  bestimmt. 

c)  Brennpunkt.  Brennpunkt  ist  die  Temperatur,  bei  welcher 
die  Oberflache  des  Oles  auf  voriibergehende  Annaherung  einer 
Flamme  andauemd  brennt. 

Die  Bestimmung  erfolgt  in  der  Kegel  im  AnschluB  an  die  Er- 
mittelung  des  fp  im  offenen  Tiegel,  Fig.  74.  Die  Temperatur  wird 
2 — 6°  pro  Minute  bis  zum  Brennpunkt  gesteigert  (J.  P.  K.y.  Die 
horizontal  gefiihrte  Ziindflamme  darf  nur  1 — 2  Sek.  bei  der  Priifung 
dem  Ol  genahert  werden  und  dieses  nicht  beriihren,  da  durch  tJber- 
hitzung  des  Oles  zu  niedrige  Zahlen  erhalten  werden. 

Der  Brennpunkt  liegt  naturgemafi  bedeutend  hoher  als  der 
Plammpunkt;  die  Differenz  beider  Punkte  schwankt  sehr,  sie  kann 
20 — 60°  betragen,  gegeniiber  dem  fp  im  Pensky  auch  100*^  und 
dariiber. 

Wird,  wie  oben  ins  Auge  gefaBt,  der  Plammpunkt  aJlgemein 
im  Pensky- Apparat  bestinunt,  so  steht  auch  nichts  im  Wege,  den 
Brennpunkt  ebenfalls  auf  diesem  Apparat  unter  Abnahme  des 
Deckels  zu  bestimmen. 

d)  Siedepunktsbestimmung  und  Destillationsprobe  kommen 
bei  Mineralschmierolen  nur  gelegentlich,  z.  B.  bei  auffallend 
niedrig  liegendem  Flammpunkt  zum  Nachweis  von  leichten 
Destillaten,  bei  Untersuchungen  liber  die  ZoUtarifierung  von 
Mineralschmierolen,  in  Betracht.  Beginnt  das  Produkt  unter  150® 
zu  sieden,  so  ist  Benzin  oder  Leuchtpetroleum  zugegen,  dessen 
Menge  sich  annahemd  durch  Abdestillieren  bestimmen  laBt. 

Die  zolltechnische  Priifung  und  Tarifierung  von  Schmierolen, 
Roholen  usw.  auf  Grund  der  Destillationsprobe  geschieht  mittels 
des  S.  35  und  36  beschriebenen  Apparates.  Die  J.  P.  K.  schreibt 
zur  Bestimmung  der  Menge  leicht  fliichtiger  Stoffe  die  Destillations- 
probe nach  Engler-Ubbelohde  (S.  32)  vor,  wobei  bis  270^  im 
Dampf  gemessen,  destilliert  werden  soil. 


cu 
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XI.   Optische  Prttflingren. 

a)  Drehung  der  Polarisationsebene.  Die  optische  Drehung 
von  Olen  ist  von  Wert  zur  direkten  Auffindung  oder  Bestatigung 
einer  schon  anderweitig  f estgestellten  Verfalschung  durch  Harzol, 
zum  Nachweis  der  Identitat  verschiedener  Proben,  zur  Unter- 
scheidung  der  unverseifbaren  Anteile  von  Wollfettolein  oder  tech- 
nischem  Olein  (s.  S.  479,  558)  von  Mineralolen.  Mineralole  zeigen 
Rechtsdrehungen  von  0 — 1,2®,  vereinzelt  bis  zu  +  3,P;  die  Drehung 
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Fig.  77. 

ist  im  allgemeinen  umso  hoher,  je  hoher  der  Siedepunkt  liegt. 
Harzole  drehen  30 — 44®,  nach  Demski-Morawski  sogar  bis 
zu  50®  nach  rechts.  Von  fetten  Olen  dreht  die  Polarisationsebene 
in  erheblichem  MaBe  nur  Sesamol  (+  3,1  bis  9®),  Rizinusol  und  die 
ihm  nahestehenden  Ole  (+  40,7  bis  43®).  Letztere,  hauptsachlich 
die  Glyzeride  von  Oxysauren  enthaltende  Ole  besitzen  asym- 
metrische  Kohlenstoffatome ;  die  Harzole  enthalten  optisch 
aktive  Terpenreste.  Uber  die  optische  Aktivitat  von  Terpentinol 
siehe  S.  525. 

Zur  Ermittlung  der  optischen  Drehung  wird  fiir  gewohnlich 
der  einfache  Laurentsche  Halbschattenapparat  benutzt;  ge- 
nauere  und  bequemere  Ablesungen  gestattet  der  Apparat  von 
Lippich-Landolt.  Die  wesentlichsten  optischen  Einrichtungen 
beider  Apparate  sind  in  Fig.  76  und  77  schematisch  dargestellt. 

Eine  diinne  aus  einem  Kristall  von  Kaliumdichromat  ge- 
schlifiEene  Platte  a  dient  als  Strahlenfilter  (bei  Anwendung  mono- 
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M-^t^»S:<9i:a:^Hchschen    Apparatus 

albe  Grade 

mittels  dee  Hebela  g 
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flir  groBere  Verschiebungen  und  mittels  der  Schraube  m  fiir  feine 
Einstellung.  Die  Schraube  k  gestattet,  die  Kreisscheibe  D  fest- 
zuklemmen.  Die  durch  die  Lupen  I  zu  betrachtenden  Nonien 
ermoglichenAblesung  von  ganzenMinuten  bei  dem  Laurentschen, 
von  ^/iQQ  Graden  bei  dem  Lippichschen  Apparat;  da  jedoch  die 
Beobachtung  durch  die  Lippichsche  Prismenanordnung  wesent- 
lich  feiner  ist  als  durch  die  Quarzplatte  des  Laurentschen  Appa- 
rates,  so  sind  die  Ablesungen  bei  dem  Lippichschen  Apparat  viel 
genauer.  Bei  der  Ablesung  bestimmt  man  zunachst,  wieviel  ganze 
bzw.  halbe  Grade  den  Nullpunkt  d>s  Nonius  passiert  haben; 
angenommen,  es  seien  dies  9"  30' ;  der  Nullpunkt  des  Nonius  steht 
nun  zwischen  diesem  halben  Gradstrich  und  dem  10.  Gradstrich; 
dieDrehung  dieses  Teiles  eines  halbes  Grades  zeigt  derjenigeNonius- 
strich  an,  welcher  mit  irgendeinem  Strich  der  Teilung  des  Kreises 
zusammenfallt ;  ist  dies  z.  B.  der  24.  Strich,  so  betragt  die  Drehung 
noch  24  Minuten  mehr;  die  Gesamtablesung  betragt  mithin 
90  30'  +  24'  =  9®  54'.  Als  Lichtquelle  dient  bei  den  Beobach- 
tungen  eine  von  Laurent  konstruierte  Lampe  —  besser  ist  das 
von  Land o It  angegebene  Modell  — ,  welche  dem  Apparat  bei- 
gegeben  ist,  und  in  welcher  homogenes  gelbes  Natriumlicht  durch 
Verdampfen  von  Chlomatrium  (am  besten  Seesalz,  da  dieses  nicht 
verknistert)  erzeugt  wird.  Eine  von  Beckmann  konstruierte 
Natriumlampe ,  bei  der  eine  Leuchtgas-Sauerstofflamme  durch 
elektrolytisch  zersetzte  Natronlauge  gefarbt  wird,  liefert  ein  ganz 
besonders  intensives  Licht  und  ist  fiir  die  Polarisation  dunkler 
gefarbter  Fltissigkeiten  vorziiglich  geeignet  (Chem.-Ztg.  1912,  36, 
587;  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1912,  25,  1515). 

1.  Messung  und  Fiillung  der  Fliissigkeitsrohren.  Je 
nach  Durchsichtigkeit  der  zu  untersuchenden  Fliissigkeit  nimmt 
man  langere  oder  kiirzere  Fliissigkeitsrohren.  Die  Messung  der  an 
beiden  Enden  offenen  Rohren  gesehieht  auf  ^/i©  mm  genau  mittels 
einer  Schublehre.  Beim  Fiillen  und  SchlieBen  der  Rohre  ist  Bildung 
von  Luftblasen  sorgfaltig  zu  vermeiden. 

2.  Bestimmung  der  Nullstellung.  Als  NuUstellung  wird 
die  Stellung  der  Nicols  bezeichnet,  bei  der  das  Gesiehtsfeld  gleich- 
maBig  erleuchtet  erscheint.  Die  Null-Lage  darf  nicht  mit  einer  Er- 
scheinung  verwechselt  werden,  die  sich  ergibt,  wenn  man  den  Kreis 
zu  weit  gedreht  hat  und  dann  aus  der  empfindlichen  Region  heraus- 
gekommen  ist;  es  ist  dann  auch  eine  gewisse  gleiche,  aber  auf  alien 
Teilen  groBere  Helligkeit  vorhanden,  die  aber  selbst  bei  einer  Drehung 
von   10 — 15  und  noch  mehr  Graden  kaum  verandert  wird;  es  ist 
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also  besonders  auf  den  plotzlichen  tJbergang  von  hell  und  dunkel 
zu  achten.  Die  Nullstellung  des  Apparates  ergibt  sich  als  Mittel 
einer  Reihe  von  Ablesungen  ohne  Fliissigkeitsrohr. 

3.  Ermittlung  des  Ablenkungswinkeis  a.  Die  mit  dem 
zu  untersuehenden  01  gefUllte  Rohre  wird  nach  Ermittlung  der 
Nullstellung  eingelegt.  Erseheint  jetzt  eine  Haifte  des  Gesichts- 
feldes  dunkler  als  die  andere,  so  wird  diejenige  Stellung  des  Analysa- 
tors  ermittelt,  bei  welcher  das  ganze  Gesichtsfeld  gleichmaBig  er- 
leuchtet  ist.  Eine  Anzahl  Einstellungen  ergeben  wieder  den  Mittel- 
wert.  Die  Grofie  des  Drehungswinkels  ergibt  sich  aus  der  DifFerenz 
der  mit  und  ohne  Fliissigkeitsrohr  gefundenen  Mittelwerte.  Welche 
Drehungsrichtung  fiir  den  Apparat  die  positive  +),  welche  die 
negative  ( — )  ist,  wird  durch  einen  Vorversuch  mit  einer  Substanz 
von  bekannter  Ablenkungsrichtung  bestimmt.  Gewohnlich  zeigt  eine 
Drehung  im  Sinne  des  Uhrzeigers  Rechtsdrehung  an. 

4.  Bestimmung  des  Ablenkungswinkeis  bei  dunklen 
01  en.  Sind  Ole  so  stark  gefarbt,  daB  eine  breitere  Schicht  derselben 
von  dem  nur  schwachen  Natriumlicht  nicht  durchdrungen  wird, 
so  bestimmt  man  den  Ablenkungswinkel  ihrer  Losungen  in  einem 
wasserhellen,  indifferenten  Mineralol  oder  in  einem  indifferenten 
Losungsmittel   wie    Petroleumbenzin,   Benzol   usw. 

5.  Einige  allgemeine  Regeln.  Zur  Vermeidung  starkerer 
Erhitzung  des  vorderen  Endes  des  Apparates  ist  die  zur  Belichtung 
dienende  Lampe  mindestens  10  cm  da  von  entfernt  aufzustellen.  Die 
Beobachtungen  geschehen  am  besten  in  einem  verdunkelten  Zimmer. 
Die  Beobachtungstemperatur  ist  zu  messen.  Die  mit  dem  zu  priifenden 
Ole  gefiillten  Rohren  sind  vor  dem  Versuch  einige  Minuten  zum  Aus- 
gleich  der  Temperatur  in  unmittelbare  Nahe  des  Apparates  zu 
bringen. 

6.  Berechnung  der  spezifischen  Drehung  [a]j)^).  Diese 
geschieht   nach  folgenden  Formeln: 

T      r  1  ^  TT      r  1  100 -a  ^^t      r  i  ^^^^ 

I-     WD=-[Tdr  "•     ^"^^P  ^    l»p>d  "^'     ^""^^^IT^ 

Es  bedeutet: 
[a]jy  =  spezifische  Drehung, 

a  =  abgelesener  Drehungswinkel, 

1  =  Lange  der  vom  Lichte  durchlaufenen  Fliissigkeits- 
schicht  in  Dezimetern, 

d  =  spez.  Gewicht, 

p  =  Prozentgehalt  an  dem  zu  untersuehenden  Stoffe  (g  Sub- 
stanz in  100  g  der  Losung), 

c  =  Konzentration    (g   Substanz    in    100  ccm   der   Losung). 


^)  Landolt,  Das  optische  Drehungsvermogen  organischer  Sub- 
stanzen  usw.,  Braunschweig   1879,  48  ff. 
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Formel  I  wird  angewendet  bei  Olen  im  urspriinglichen  Zustande, 
Formel  II  und  III  bei  Benutzung  eines  Losungsmittels,  vgl.  Ab- 
schnitt  i.  Der  EinfluB  der  Konzentration  solcher  verdunnten  Ole 
auf  das  Drehungsvermogen  ist  bisher  noch  nicht  ermittelt  worden, 
der  der  Formel  anhaftende  Fehler  diirfte  jedoch  zu  vernachlassigen 
sein.  Gewohnlich  arbeitet  man  in  etwa  4  pros.  Losung,  benutzt  also 
zweckmaBig  die  Formel  III. 

b)  Brechungskoeffizient.  Das  Brechungsvermogen  wird 
bei  der  Mineralschmierolpriif  ung  hauptsachlich  zur  Kennzeichnung 
von  Harzolen  in  Mineralolen  bestimmt.  Man  bedient  sich  hierzu 
des  Abbeschen  Refraktometers  (S.  410). 

Hochsiedende  Harzole  haben  den  Brechungskoeffizienten 
1,530  bis  1,550,  Mineralschmierole  1,4755— 1,51 7^),  Olivenole 
1,469—1,470,  Rtibole  1,472—1,474,  Klauenfette  1,467—1,470  bei 
18°  (s.  auch  Tab.  77—82). 

Chemische  Pritfungen. 

XII.  Sauregrehalt  und  ft*eies  Alkali. 

Da  ein  etwaiger  Sauregehalt  bei  Mineralschmierolen  auf  harz- 
artige  Korper  oder  Naphthenkarbonsauren  zuriickzufiihren  ist, 
deren  Molekulargewicht  schwankend  ist,  so  wahlt  man  als  Ein- 
heit  bei  Angabe  des  Sauregehalts  Schwefelsaureanhydrid,  d.  h. 
die  Anzahl  mg  SO3,  die  der  zur  Neutralisation  der  freien  Saure 
in  100  g  Ol  verbrauchten  Menge  KOH  Equivalent  sind.  Die 
neueren  Deutschen  Verbands-Beschliisse  schlagen  als  Einheit 
Prozent  Olsaure  oder  Saurezahl  vor.  Unter  „Saurezahr'  ver- 
steht  man  die  Anzahl  mg  KOH,  die  zur  Neutralisation  von 
1  g  Ol  erforderlich  sind.  Die  Beziehung  der  Saurezahl  zu  den 
andem  gleichfalls  gebrauchten  Einheiten  gestaltet  sich  folgender- 
maBen:  1  %  SO3  =  Saurezahl  14  =  7,05  %  Olsaure. 

In  hellen  raffinierten  Mineralolen  findet  sich  in  der  Regel 
keine  freie  Saure  oder  hochstens  Spuren  (bis  0,03  %  als  SO3  be- 
rechnet)  vor.  In  dunklen  Olen  steigt  der  Sauregehalt  bis  zu  0,3  %, 
ausnahmsweise  auch  wohl  bis  0,5  %,  wenn  Abfallole,  sog.  Seifenole 
(s.  S.  302),  mitverarbeitet  sind.     In  der  Regel  betragt  aber  der 


^)  W.  Brauen,  Privatmitteilung  Juni  1907;  die  Werte  1,4755 
bis  1,4890  beziehen  sich  auf  amerikanische  leichte  Mineralschmierole 
von  fe  4,3—18,6  bei  -(-20®  und  spez.  Gewicht  0,855—0,880  bei  +16®, 
die  hoheren  Werte  auf  schwerere  Maschinenole  bis  zu  fe  =  91  bei 
-^  20  .  . 
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Sauregehalt  der  dunklen  Ole  auch  nicht  mehr  als  0,15  %,  als  SO3 
berechnet. 

Von  der  Raffination  herriihrende  freie  Schwefelsaure  oder 
freies  Alkali  kommen  nur  ganz  ausnahmsweise  in  Schmierolen 
vor;  sie  werden  durch  Ausschiitteln  von  50 — 100  g  Ol  mit  heiBem 
Wasser  qualitativ  oder  quantitativ  in  bekannter  Weise  nachge- 
wiesen.  Die  auf  einfacher  Titration  der  benzol-alkoholischen 
Losungen  der  Ole  oder  der  alkoholischen  Ausziige  beruhenden 
quantitativen  Bestimmungen  der  Saure  werden,  je  nachdem  die 

Losung  des  Oles  den  Farbenumschlag  des 
Indikators  zu  beobachten  gestattet  oder  nicht, 
nach  a)  oder  b)  ausgeftihrt. 

a)    Versuehsausfiilirung  bei  helUarbigen    Olen. 

Durch  die  in  den  zweimal  durchbphrten  Korken  A 
(Fig.  79)  eigefiigte,  von  der  Hahnbohrung  bis  zur 
Marke  a  10  com  fassende  Kugelpipette  B  werden 
in  den  Erlenmeyerkolben  C  (ungefahr  200  ccm  In- 
halt)  10  ccm  01  eingefiillt  und  der  Rest  des  Oles 
nach  Vorschlag  von  Loebell  (Chem. -Ztg.  1911, 
36,  276)  mit  einer.  Alkaliblau  6  B  (Hochster  Farb- 
werke)  haltigen  vorher  neutralisierten  Mischung 
von  2  Teilen  Benzol  und  1  Teil  Alkohol  in  den 
Kolben  gespiilt,  wozu  etwa  75  ccm  Fliissigkeit  not- 
wendig  sind.  Hierauf  wird  nach  Zusatz  von  2  ccm 
Alkaliblauldsung  aus  einer  Biirette  */,o  normale  alkoholische  Natron- 
lauge  (96proz.  Alkohol)  zugegeben,  bis  die  blaue  Farbe  iiber  violett 
in  ein  deutliches  Rot  umgeschlagen  ist.  Das  fiir  die  Versuehe  not- 
wendige  Losungsgemisch  stellt  man  dar,  indem  man  2  Teile  Benzol 
und  1  Teil  Alkohol  mit  etwa  2  ccm  einer  2proz.  alkoholischen 
Losung  von  Alkaliblau  6B  verse tzt  und  dann  soviel  ^/lo  N.-Lauge 
tropfenweise  zufiigt,  bis  die  zunachst  blaue  Losung  in  ein  deutliches 
Rot  umschlagt.  Mit  diesem  so  neutralisierten  Gemisch  sind  vor 
der  Titration  des  Oles  auch  Kolben  und  Pipette  auszuspiilen.  Die 
Farbumschlage  sind  stets  im  durchfallenden  Licht  zu  beobachten. 
Auch  bei  kiinstlich  gefarbten  Olen  ist  dieses  Verfahren  anwendbar. 

Hat  man  haufigOle  auf  Sauregehalt  zu  priifen,  so  empfiehlt  es 
sich,  eine  Burette  mit  besonderer  Einteilung  nach  Holde  zu  be- 
nutzen,  die  derartig  graduiert  ist,  daB  die  Prozentgehalte  an  freier 
Saure,  berechnet  als  Schwefelsaureanhydrid  oder  Saurezahl,  bei 
Anwendung  von  10  ccm  Ol  und  genau  ^/lo  N.-Natronlauge  unmittel- 
bar  abzulesen  sind.  Die  Einteilung  beruht  auf  f  olgender  Rechnung : 

Betragt  die  zur  Neutralisation  der  angewandten  10  ccm  Ol 
erforderliche  Menge  ^/^q  N.-Natronlauge  x  ccm  bei  einem  Saure- 


Fig.  79. 
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gehalt  des  Oles  von  1,0  %  (als  SO3  berechnet),  so  muB  — '- — '- — '- 

=  1  sein,  wenn  0,004  die  1  ccm  Natronlauge  entsprechende  Menge 
Schwefelsaureanhydrid  ist,  und  0,915  als  durchschnittliches  spez. 
Gewicht  derOleangenommen  wird.  Hiemach  berechnet  sich  x  = 
22,9  ccm.  Diesen  Inhalt  muB  der  1  %  Sauregehalt  entsprechende 
Raum  der  Burette  haben ;  letzterer  ist  nun  in  ^/^q  und  ^/jq^  %  SO3 
geteilt,  so  daB  man  ^/looo  %  schatzen  kann.  Ole,  welche  weniger 
als  0,01  %  Saure  enthalten,  werden  als  saurefrei  bezeichnet. 
Bei  Ubertragung  der  in  der  Fettanalyse  tiblichen  Einheit 
„Saurezahl"  auf  die  Teilung  der  Burette  berechnet  sich  der  Raum 
fiir  die  Saurezahl  14  auf  22,9,  also  ftir  die  Saurezahl  1  auf 

^2,9 

— — —  =  1,64  ccm. 
14 

b)  Versuchsausfuhrung    bei   dunkeUarbigen    Olen,      20    ccm    OI 

werden  in  einem  mit  Glasstopfen  verschlossenen  MeBzylinder  mit 
40  ccm  neutralisiertem  abs.  Alkohol  gehorig  (bei  dicken  Olen  unter 
Erwarmung)  durchgeschiittelt.  Nach  iiber  Nacht  erfolgter  Trennung 
der  Fliissigkeiten  wird  die  Halfte  der  alkoholischen  Schicht  abgegossen, 
mit  neutralisiertem  abs.  Alkohol  verdiinnt  und  nach  Zusatz  von  Al- 
kaliblau  6B  mit  ^/ip  N.  alkoholischer  Natronlauge  (Alkohol  96  proz.) 
unter  Benutzung  oben  beschriebener  Burette  titriert.  Betragt  der  ge- 
fundene  Sauregehalt  iiber  0,03  %,  so  muB  noch  mehrfach  nach  Ab- 
gieBen  des  in  dem  Zylinder  verbliebenen  Alkoholrestes  mit  40  ccm 
Alkohol  geschiittelt  und  von  neuem  titriert  werden.  Die  Simtune 
der  bei  samtlichen  Titrierungen  gefundenen  Sauregehalte  entspricht 
der  vorhandenen  Sauremenge. 

Man  kann  auch,  wo  i  0,01  %  Fehlergrenze  erlaubt  ist,  statt 
mehrere  Ausschiittelungen  vorziuxehmen,  die  nachfolgenden  fiir  be- 
stimmte  Werte  des  Sauregehaltes  der  1.  Ausschiittelung  empirisch 
ermittelten  Korrekturen  fiir  die  zweite  und  folgenden  Ausschiitte- 
lungen in  Rechnung  bringen.     (Siehe  Tab.  33  auf  S.  190.) 

Auch  fur  den  vorliegenden  Fall  ist  die  Rechnung  die  gleiche 
wie  oben,  da  die  verbrauchten  Ccm  Natronlauge  wiederum 
nur  zur  Titrierung  von  10  ccm  Ol,  namlich  der  Halfte  des  im 
ganzen  angewandten  Oles,  benutzt  wurden. 

c)  Zur  qualitativen  Priifung  auf  frele  Mineralsaure  —  es  kommt 
hochstens  von  der  Raffination  herriihrende  Schwefelsaure  in  Betracht 
—  werden  etwa  100  ccm  Ol  mit  der  gleichen  bis  doppelten  Menge 
destillierten  Wassers  erwarmt  und  stark  durchgeschiittelt.  Dann 
pipettiert  man  nach  Trennung  der  Fliissigkeiten  20 — 30  ccm  Wasser 
ab    oder  gieBt  durch  ein  mit  dest.  Wasser  befeuchtetes  Faltenfilter, 
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Tabelle  33. 

Korrekturen     fiir    Saurebestimmungen     von     dunklen    Mineral6len. 


Proz.  SO3. 


1 .  Ausschiittelung 
Korrektur    .    .    . 


1  .Ausschiittelung 
Korrektur    .    .    . 

1.  Ausschiittelung 
Korrektur    .    .    . 

1  .Ausschiittelung 
Korrektur    .    .    . 

1  .Ausschiittelung 
Korrektur    .    .    . 

1  .Ausschiittelung 
Korrektur   .    .    . 


0,015—0,025 


0,005 

0,062 
0,014 

0,095 
0,023 

0,127 
0,032 

0,157 
0,050 

0,175 
0,072 


0,027 
0,006 

0,069 
0,015 

0,097 
0,024 

0,133 
0,033 

0,159 
0,052 

0,177 
0,075 


0,030 
0,008 

0,077 
0,017 

0,102 
0,026 

0,145 
0,035 

0,163 
0,057 


0,032 
0,009 

0,081 
0,018 

0,105 
0,027 

0,147 
0,037 

0,165 
0,060 


0,033 
0,010 

0,085 
0,019 

0,108 
0,028 

0,149 
0,040 

0,167 
0,062 


0,040 
0,011 

0,089 
0,020 

0,112 
0,029 

0,151 
0,042 

0,169 
0,065 


0,047 
0,012 

0,091 
0,021 

0,115 
0,030 

0,153 
0,045 

0,171 
0,067 


0,054 
0,013 

0,093 
0,022 

0,121 
0,031 

0,155 
0,047 

0,173 
0,070 


0,029 
0,007 

0,073 
0,016 

0,099 
0,025 

0,139 
0,034 

0,161 
0,055 

0,179 
0,077 

Betragt  der  Sauregehalt  der  1.  Ausschiittelung  mehr  als  0,2  %,  dann  ist 
eine  2.  und  ev.   3.   Ausschiittelung  vorzunehmen. 

durch  das  zunachst  nur  die  wasserige  Schicht  hindurchgeht ;  diese 
priift  man  nach  voUstandiger  Klarung  mit  einigen  Tropfen  Methyl- 
orange  (Losung  von  0,3  g  Methylorange  in  1  Liter  Wasser).  Mi- 
neralsaure  bewirkt  Rotfarbung.  Freies  Alkali  wiirde  in  entsprechen- 
der  Weise  durch  Phenolphthalein  nachzuweisen  sein.  (Einen  anderen 
aliquoten  Teil  des  waCrigen  Auszuges,  50  bis  100  ccm,  kann  man  zur 
Bestimmung  der  in  Wasser  losliehen  festen  Stoffe  wie  Leim,  Seife 
Salz  usw.  benutzen  s.  S.  222). 

Mineralole,  denen  zum  Zweeke  der  Verdickung  Alkaliseife  zu- 
gesetzt  ist,  geben  beim  Schiitteln  mit  Wasser  milchige,  bleibende 
Emulsionen;  diese  zeigen  infolge  der  Zersetzung  der  Seife  durch 
Wasser  in  saures  Salz  und  freies  Alkali  mit  Phenolphthalein  alkalische 
Reaktion ;  hierauf  ist  bei  der  Priif ung  auf  freies  Alkali  Riicksicht  zu 
nehmen. 

d)   Unterscheidung   yon   Naphthensaure   und   Fettsaure.       Um 

festzustellen,  ob  die  in  einem  Ol  ermittelte  freie  organische  Saure 
als  Naphthen-  oderFettsaure  vorliegt,  benutzt  Davidsohn  (Seif  en- 
siederzeitung  1909,  Nr.  51/52)  die  Loslichkeit  derErdalkalisalze  der 
Naphthensauren  in  heiBem  Wasser.  Die  zunachst  als  Alkaliseife  nach 
Spitz  u.  Honig  von  dem  Ol  getrennte  Saure  wird  in  Wasser 
gelost,  mit  10  proz.  Magnesiumchloridlosung  im  UberschuB  ver- 
setzt,  gekocht  und  vom  Niederschlag  abfiltriert.  Das  Filtrat  wird 
auf  dem  Wasserbad  eingeengt  und  mit  einigen  Tropfen  Salzsaure 
versetzt;  eine  weiBe  Ausscheidung  deutet  auf  Naphthensaure. 
Die  Richtigkeit  der  Methode  konnte  hier  bestatigt  werden. 
Nach    Schwarz    und    Marcusson    zeichnen    sich    Naphthen- 
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saureii  (Mitteilungen  1909,  27,  17)  durch  besonders  niedrige 
Jodzahl  gegeniiber  Fettsauren  aus.  Es  ergab  sich :  Verseifungszahl 
87—157;  Jodzahl  nach  Waller  5,5—30,7;  in  Benzin  (bis  50« 
siedend)  klar  Idslich;  Schwefel  zugegen  (s.  S.  301). 

XIII.  Gehalt  au  Harz. 

a)  Die  natiirlichen  Harze  der  Mineralschmierole.  Harzartige 
Stoffe  finden  sich  auch  in  unverfalschten  Mineralolen  in  nicht  un- 
erheblichen  Mengen,  und  zwar  sind  sie  in  kolloidalem  Zustande 
gelost,  wie  mit  dem  Ultramikroskop  nachzuweisen  ist  (Holde, 
Zeitschr.  f .  Chem.  u.  Ind.  d.  Kolloide  1908,  274,  und  Zeitschr.  f. 
angew.  Chem.  1908,  21,  6).  Man  teilt  sie  ein  in  alkohol-  (70  proz.) 
losliche  und  alkoholunlosliche.  Letztere  sind  die  in  alien  dunklen 
residuenhaltigen  Olen  sich  vorfindenden  schwarzen  Asphalt-  und 
PechstofEe  (s.  S.  40— 43). 

Der  Grchalt  an  natiirlichen  alkoholloslichen  Harzen  betragt 
in  hellen  Mineralolen  meistens  nicht  mehr  als  0,6  %,  in  dunklen 
Mineralolen  nicht  mehr  als  1  %,  in  schlecht  raffinierten  Olen 
finden  sich  bis  zu  3,5  %. 

Wie  die  Asphalt-  und  Pechharze  sind  auch  die  in  70  proz. 
Alkohol  loslichen  Harze  in  Benzol  samtlich  leicht  loslich.  Die 
Losungen  in  Benzol  hinterlassen  nach  dem  Verdunsten  des 
letzteren,  wie  die  entsprechenden  Losungen  der  iibrigen  Harze 
lackartige,  mehr  oder  weniger  harte  Rtickstande.  Letztere  sind 
im  Gregensatz  zu  den  tiefdunklen  Asphalten  und  Pechen  in  2  mm 
dicker    Schicht    meistens    noch    braungelb    und    durchsichtig. 

In  Petrolather  sind  die  hellen  Harze  zum  Teil  voUstandig, 
zum  Teil  mehr  oder  weniger  unvollkommen  loslich;  die  letzteren 
bilden,  mit  dem  Losungsmittel  geschtittelt,  oftmals  gelblichweiBe 
bis  braungelbe  flockige  Niederschlage.  In  Alkoholather  (4  :  3)  und 
(3  :  4)  sind  die  in  70  proz.  Alkohol  loslichen  Harze  vollig  loslich. 
Die  charakteristische  M  o  r  a  w  s  ki  sche  Kolophoniumreaktion  (Rot- 
violettfarbung  der  Auflosung  in  1  ccm  Essigsaureanhydrid  auf 
Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelsaure  vom  spez.  Gew.  1,530)  geben 
diese  Harze  nicht.  Trotzdem  stehen  mehrere  der  fraglichen 
Harze  dem  Kolophonium,  abgesehen  von  ihrer  physikalischen 
Beschaffenheit  und  ihrer  Fahigkeit,  schaumende  Seifen  zu 
bilden,  nahe;  andere  Mineralolharze  zeigen  vollig  neutrale  Be- 
schaffenheit. 
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Die  durch  haufiges  Ausziehen  mit  70  proz.  Alkohol  aus  hellen 
Mineralolen  ausgeschiedenen  Harze  (vgl.  Mitteilungen  1907,  26, 
148)  haben  hoheres  spez.  Gewicht,  hoheren  Sauerstoffgehalt  und 
hohere  Jodzahl  als  das  ursprtingliche  Ol.  Ein  bequemerer  Weg,  aus 
hellen  wie  dunklen  Mineralolen  die  verharzten  Substanzen  abzu- 
scheiden,  ergibt  sich  aus  der  Eigenschaft  der  Tierkohle,  die  letzteren 
beim  Filtrieren  von  Olen  zu  adsorbieren  und  an  geeignete  Losungs- 
mittel  wieder  abzugeben.  (H  o Id e  und  E i  c  k  m  a n n ,  Mitteilungen 
1907,  25,  148.)  Miseht  man  etwa  100  g  Ol  mit  30—^0  g  Tierkohle 
und  maBig  feinkomigem  Kiessand,  so  kann  man  den  groBten  Teil 
des  Oles  durch  Extrahieren  im  Soxhlet  mit  Benzin  (bis  50*^  siedend) 
wiedergewinnen.  Von  dem  im  Benzin  unloslich  gewordenen  Anteil 
lost  sich  eine  gewisse  Menge  in  hoher  siedendem  Benzin  (spez. 
Gewicht  0,70),  eine  weitere  Menge  in  Ather;  die  in  Ather  nicht 
loslichen  Telle  losen  sich  in  Benzol,  und  ein  Rest,  der  auch  mit 
Benzol  nicht  mehr  auszuziehen  ist,  kann  mit  Chloroform  aus 
der  Kohle  entfemt  werden.  Vergleicht  man  nun  die  Eigenschaften 
der  gewonnenen  Auszuge  in  bezug  auf  physikalische  Konstanten, 
Jodzahl,  elementare  Zusammensetzung,  so  beobachtet  man  mit 
der  Aufeinanderfolge  der  Extraktionsmittel  in  der  angegebenen 
Reihenfolge  allmahliches  Ansteigen  des  spez.  Gewichtes  der  Aus- 
ziige  bis  iiber  1,0,  Ansteigen  der  Zahigkeit  bis  zu  zahe  faden- 
ziehender  Beschaffenheit,  Abfallen  des  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stoffgehaltes  (ursprtingliches  Ol  85—86%  C,  13  %H,  letzte  Aus- 
zuge 81—82  %  C,  8—9  %  H)  und  allmahliche  Zunahme  der  Jod- 
zahl (von  4 — 6  auf  13 — 15)  und  der  Farbung  der  Extrakte  in  dem 
MaBe,  wie  ihre  Loslichkeit  in  den  zuerst  angewendeten  Losungs- 
mitteln  geringer  wird. 

Mit  der  Abnahme  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehaltes 
ist  gleichzeitig  ein  Ansteigen  des  Gehaltes  an  Schwefel  oder  Sauer- 
stoff  (im  urspriinglichen  Ol  Spuren  Schwefel  neben  0,3 — 1,4  % 
Sauerstoff,  die  letzten  Auszuge  enthalten  etwa  1  %  S  und  0,5  bis 
6  %  0)  oder  an  beidem  verbunden.  Im  Hinblick  auf  diese  Er- 
gebnisse  laBt  sich  vermuten,  daB  die  in  den  Mineralolen  enthaltenen 
Harze  durch  Kondensation  oder  Polymerisation  ungesattigter  Ver- 
bindungen  unter  Einlagerung  von  S  oder  0  oder  von  beiden  ent- 
standen  sind,  aber  zum  Teil  noch  ungesattigte  Korper  enthalten. 

b)  Nachweis  von  Fichtenharz.  Von  den  typischen  Harzen  wird 
nach  den  vorliegenden  Erfahrungen  kaum  eines,  nicht  einmal  Kolo- 
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phonium  ohne  weitere  Beimischungen,  als  ktinstlicher  Zusatz  zu 
Mineralschmierolen  verwendet.  Nichtsdestoweniger  sei  der  Nach- 
weis  des  Kolophoniums  fiir  einfache  und  komplizierte  Falle  nach- 
stehend  beschrieben,  da  an  spateren  Stellen  (Asphaltklebemassen, 
Seifen  usw.)  darauf  zuruckzukommen  sein  wird. 

1.  Qualitativ.  Ein  Gehalt  an  Kolophonium  wlirde  sich 
in  Mineralschmierolen  dureh  entsprechend  erhohten  Sauregehalt 
verraten.  Eine  Saurezahl  von  14,  entsprechend  1  %  SO3,  ent- 
spricht  etwa  9  %  Kolophonium,  welches  hauptsachlich  aus 
Abietinsaure^)  (amerikanisches  Harz)  oder  der  isomeren  Pimar- 
saure  (franzosisches  Harz)  besteht  und  je  nach  dem  Gehalt  an 
Nebenbestandteilen  die  Saurezahl  146—170,  die  Jodzahl  100—125, 
die  Verseifungszahl  167 — 194  besitzt. 

Zur  qualitativen  Priifung  auf  Harz,  die  bei  Saurefreiheit 
des  Oles  natiirlich  entbehrlich  wird,  warden  8 — 10  ccm  Ol  im  Reagenz- 
glas  mit  dem  gleichen  Volumen  TOproz.  Alkohols  heifi  durchgeschiittelt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  alkoholische  Schicht  durch  ein  mit  VOproz. 
Alkohol  angefeuchtetes  Filter  abfiltriert  und  dasFiltrat  eingedampft. 
Der  Riickstand  hat  bei  Gegenwart  von  Kolophonium  harzartige, 
nicht  olige  Konsistenz ;  er  wird  in  etwa  1  ccm  Essigsaureanhydrid 
unter  Verreiben  mit  dem  Glasstab  kalt  gelost  und  gibt  auf  Zusatz  von 
einem  Tropfen  Schwefelsaure  vom  spez.  Gew.  1,53  Violettfarbung, 
die  sofort  nach  Zusatz  der  Schwefelsaure  zu  beobachten  ist,  da 
nach  einigem  Stehen  die  Farbung  in  ein  unbestinmates  Braun  um- 
schlagt  (Morawskische  Reaktion).  Mit  alkoholischer  Na^onlauge 
reagiert  der  Riickstand  unter  Bildung  von  Harzseife. 

2.  Quantitativ  geschieht  die  Bestimmung  des  Harzes 
bei  Abwesenheit  von  fettem  Ol  oder  Fettsauren  durch  Ausziehen 
mit  Lauge  und  Wagung  der  aus  dem  alkalischen  Auszug  durch 
Mineralsaure  abgeschiedenen  Harzsauren .  Soil  z .  B .  in  einem  pech- 
artigen  Erdolriickstand  anwesendes  Harz  quantitativ  bestimmt 
werden,  so  werden  z.  B.  30  g  in  200  ccm  Ather  gel6st,  nach  dem 
Erkalten  mit  200  ccm  96  proz.  Alkohol  versetzt  und  von  dem  aus- 
gefallenen   asphaltartigen  Stoffe   unter  Saugen   abfiltriert.     Das 


1)  Abietinsaure  CjoHsoOg  wird  nach  P.  Levy  (D.R.P.  221  889 
vom  12.  6.  1908)  rein  gewonnen,  indem  man  die  Saure  aus  einer  er- 
kalteten  alkoholischen  Losung  von  Fichtenharz  durch  eine  alkoholische, 
7,6  Natrium  enthaltende  Natriumathylatlosung  als  Natriumsalz  in 
weiBen  Nadeln  abscheidet,  diese  absaugt,  trocknet  und  in  Wasser  lost. 
Aus  dieser  Losung  wird  die  freie  Abietinsaure  durch  Mineralsaure  gefallt 
und  durch  Umkristallisieren  aus  Methylalkohol  oder  Eisessig  gereinigt. 

Holde.    4.  Aufl.  13 
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Filtrat  wird  eingedampft,  der  Rtickstand  in  Ather  aufgenommen 
und  dieHarzsaure  nach  S.195  y  und  S  abgeschieden  und  gewogen. 
1st  fettes  Ol  zugegen,  so  muB  das  Kolophonium  nebst  den 
Fettsauren  des  fetten  Oles  aus  der  mit  alkoholischem  Kali  herge- 
stellten  Seifenlosung  des  Gemisches  abgeschieden  und  zunachst 
durch  Veresterung  der  Fettsauren  mit  alkoholischer  Salzsaure 
nach  Twitchell  von  der  Hauptmenge  der  Fettsauren  getrennt 
werden.  Die  Harzsauren  verestem  sich  bei  dieser  Behandlung 
nicht.  Durch  Uberftihrung  der  nicht  ganz  veresterten  Fettsauren 
in  die  atheralkohol-unloslichen  Silbersalze  nach  Gladding 
werden  die  Harzsauren  von  den  letzten  Resten  der  Fettsauren 
des  verseifbaren  Fettes  getrennt. 

Die  Mange  der  abzuwagenden  Probe,  welche  unter  Zusatz  von 
25  com  schwefelfreiem  Benzol  verseift  wird,  ist  so  zu  bemessen,  dai3 
das  Gewicht  der  aus  ihr  abzuscheidenden  Harz-  und  Fettsauren  zu- 
sammen  etwa  5  g  betragt.  Aus  der  Seifenlosung  werden  die  un- 
verseifbaren  Stoffe  durch  Petrolather  nach  Spitz  und  Honig  (S.  212) 
ausgezogen.  Die  eingedampfte  alkalische  Losung  von  Harz-  und 
Fettseifen  wird  mit  Wasser  aufgenommen  und  mit  Salzsaure  zersetzt. 
Die  abgeschiedenen  Fettsauren  werden  durch  Ather  ausgezogen. 

a)  Veresterung.  Die  von  Ather  befreiten  Fettsauren  lost  man 
in  50  ccm  absol.  Alkohol  und  verestert  sie  durch  1 — 2stiindiges 
Einleiten  eines  maBig  starken  Stromes  von  trockenem  Salzsauregas 
bei  einer  +10®  nicht  iibersteigenden  Temperatur  bis  zur  Sattigung 
unter  Kuhlung  durch  Eiswasser.  Die  Harzsauren  bleiben  hierbei  un- 
verestert.  Nach  beendeter  Veresterung  laBt  man  das  Kolbchen  noch 
%  Stunde  bei  Zimmerwarme  stehen,  spult  den  Inhalt  mit  der  fiinf- 
fachen  Menge  Wasser  in  einen  groBen  Erlenmeyerkolben  und  kocht 
etwa   14  Stunde  iiber  freier  Flamme  ^). 

^)  Eine  einfachere  Methode  der  Veresterung  besteht  nach  Fahr  ion 
(Chem.  Rev.  1911,  18,  241)  darin,  daB  man  die  aus  der  Atherlosung 
abgeschiedenen  Harz-  und  Fettsauren  in  20  ccm  absol.  Alkohol  lost, 
20  ccm  Petrolather  und  1  ccm  konz.  Salzsaiure  zufiigt  und  kraftig 
durchschiittelt.  Tritt  Entmischung  ein,  so  ist  noch  soviel  Alkohol  zu- 
zufiigen,  daB  die  Fliissigkeit  wieder  homogen  wird.  Man  laBt  iiber 
Nacht  stehen,  wobei  die  Veresterung  spontan  erfolgt.  Eine  andere 
Methode  der  Veresterung  fuhrt  Wolff  (Farbenztg.  1910,  16,  323) 
aus-  5  g  des  Gemisches  von  Harz-  und  Fettsauren  werden  in  15  ccm 
absol.  Alkohol  gelost  und  mit  30  ccm  eines  ohne  Kuhlung  hergestellten 
Gemisches  von  100  Vol.  Alkohol,  25  Vol.  Schwefelsaure  und  0,5  g 
gepul vertem  Kaliumbisulf at  versetzt.  Nach  1 0  Minuten  langem  Kochen 
am  RiickfluBkiihler  wird  die  10  fache  Menge  Wasser  zugegeben;  man 
schiittelt  die  Fettsaureester  und  Harzsauren  mit  Ather  und  Petrol- 
ather aus  und  wascht  mineralsaurefrei. 
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/9)  Entfernung  der  Salzsaure.  Die  erkaltete  Fliissigkeit 
schiittelt  man  im  Scheidetrichter  erst  mit  100  ccm,  dann  noeh  einige 
Male  mit  je  50  ccm  Athylather^)  aus,  bis  keine  farbenden  Bestandteile 
mehr  ausgezogen  werden. 

y)  Auslaugen  der  Harzsauren.  Die  vereinigten  atherischen 
Ausziige  werden  mit  etwa  50  ccm  Twitch  ell  scher  Kalilauge  (10  g 
Kali,  10  g  Alkohol,  100  ccm  Wasser)  ausgeschiittelt.  Die  zwischen 
Ather  iind  Kalilauge  auftretende  braune,  in  Wasser  losliche  Zwischen- 
schicht  lafit  man  mit  der  Kalilauge  ab.  Sie  enthalt  einen  erheblichen 
Teil  der  Harzseifen,  die  in  derLauge  schwer  loslich  sind.  Alsdann  wird 
die  Atherschicht  zunachst  mit  Wasser  gut  geswaschen^),  weil  in  diesem 
die  Harzseifen  gut  loslich  sind,  hierauf  noch  zweimal  mit  je  10  ccm 
Kalilauge  und  schlieBlich  wieder  mit  Wasser  ausgeschiittelt,  bis 
letzteres  farblos  bleibt.  Die  vereinigten  wafirig-alkalischen  Ausziige 
werden  mit  50  ccm  Ather  behufs  Entfernung  mechanisch  anhaf  tender 
Esteranteile  geschiittelt.  Die  abgehobene  Atherschicht  schiittelt  man 
nochmals  mit  5  ccm  Kalilauge  durch  und  vereinigt  letztere  mit  der 
Hauptmenge  der  alkalischen  Ausziige. 

d)  Zersetzung  der  Harzseifen.  Die  vereinigten  alkalischen 
Ausziige  sauert  man  an  und  schiittelt  bis  zur  Erschopfung  mit  je 
50  ccm  Ather  aus.  Die  gesamten  Atherausziige  werden  vereinigt, 
mit  20  ccm  Wasser  gewaschen  und  dann  vom  Losungsmittel  durch 
Abdestillieren  befreit.  Die  so  erhaltenen,  noch  duTch  einige  Prozent 
nicht  veresterttr  Fettsauren  verunreinigten  Harzsauren  werden  nach 
Abdampfen  der  Atherreste  in  tarierter  Glasschale  auf  dem  Wasserbad 
gewogen^)  (Gewicht  a). 

£)  Entfernung  der  noch  unveresterten  Fettsauren 
durch  Behandeln  nach  Gladding.  Zur  weiteren  ^'erarbe.itung 
werden  etwa  0,4 — 0,6  g  der  so  erhaltenen  Sauren  (Gew*cht  b)  in  einem 
mit  eingeschliffenem  Glasstopfen  versehenen,  100  ccm  fassenden  MeB- 
zylinder  in  20  ccm  95  proz.  Alkohol  gelcst.  Hat  man  weniger  Sauren 
erhalten,  so  werden  die  nachfolgend  angegebenen  Mengen verbal tijisse 
der  Alkoholathermischung  dementsprechend  geandert.  Bei  groBeren 
Mengen  der  Sauren  lost  man  das  gesamte  erhaltene  Produkt  in  so  viel 
95  proz.  Alkohol,, daS  20  ccm  der  zur  weiteren  Untersuchung  mittels 
Pipette  entnommenen  Losung  etwa  0,5  g  Saure  en  thai  ten. 

Die  so  hergestellte  Losung  wird  in  einem  100  ccm  fassenden 
MeBzylinder   mit   einem   Tropfen    Phenolphthaleinlosung    (bei    sehr 

^)  Im  Ather  sich  abscheidende  dunkle  Oxy sauren  lost  man  nach 
dem  Ablassen  des  Athers  in  wei^ig  Alkohol  und  fiigt  die  entstandene 
Losung  der  Atherlosung  zu. 

2)  Diese  Waschung  muB  in  einigen  Fallen,  z.  B.  bei  Gegenwart 
von  Transauren  und  viel  Kolophonium,  ziemlich  haufig  wiederholt 
werden,  bis  das  Wasser  farblos  ist. 

')  Das  tiberkriechen  der  atherischen  Harzlosung  lafit  sich  am 
besten  durch  Einstellen  der  gewogenen  Glasschale  in  eine  zweite 
zylindrische  groBere  Schale  vermeiden. 

13* 
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dunklen  Losungen  nimmt  man  zwei  bis  drei  Tropfen  Alkaliblau  6B) 
und  so  viel  Tropfen  einer  konz.  waOrigen  Natronlauge  (1  Tl.  NaOH, 
2  Tl.  HjO)  iinter  lebhaftem  Bewegen  der  Fliissigkeit  verse tzt,  dafl  sie 
eben  alkalisch  reagiert.  Den  lose  verschlossenen  Zylinder  erwamit 
man  kurze  Zeit  im  Wasserbade,  laBt  abkiihlen,  bringt  mit  Ather  auf 
100  com,  schiittelt  durch,  fiigt  1  g  gepulvertes  und  getrocknetes 
Silbernitrat  hinzu  und  schiittelt  16 — 20  Minuten  behufs  Oberfiihrung 
der  Sauren  in  die  Silbersalze.  Hat  sich  der  aus  fettsaurem  Silber 
bestehende  Niederschlag  gut  abgesetzt  (notigenfalls  iiber  Nacht 
stehen  lassen !),  so  zieht  man  mit  einer  Pipette  etwa  70  ccm  der  Fliissig- 
keit in  einen  zwei  ten  100-ccm-Zylinder  ab,  wenn  notig,  unter  Zuhilfe- 
nahme  eines  Faltenfilters.  Diesen  Teil  schiittelt  man  mit  20  ccm 
verdiinnter  Salzsaure  (1  Teil  konz.  Salzsaure,  2  Tl.  Wsksser)  gut  durch, 
hebt  die  Atherschicht  ab  und  schiittelt  die  waBrige  Fliissigkeit  noch 
zweimal  mit  je  20  ccm  Ather  aus. 

Die  vereinigten  atherischen  Ausziige  werden  mit  etwa  20  ccm 
Wasser  zur  Entfemung  der  Salzsaure  durchgeschiittelt,  vom  Wasser 
getrennt,  in  ein  Kolbchen  filtriert  und  von  der  Hauptmenge  des 
Athers  durch  Destination  befreit.  Der  Riickstand,  etwa  10  ccm, 
wird  in  ein  gewogenes  Schalchen  gespiilt  und  eingedampft,  endlich 
durch  kurzes  Erhitzen  auf  110 — 115°,  bis  er  eben  klarfliissig  geworden, 
von  Feuchtigkeit  und  anhaftendem  Losungsmittel  befreit. 

Das  Gewicht  c  des  Rtickstandes  rechnet  man  auf  die  gesamte 
zum  Gladdingschen  ProzeB  verwendete  Sauremenge  b  um, 
d.  h.  es  sind  bei  Verwendung  von  70  ccm  Alkoholatherl5sung  fur 
vorstehende  Versuche  in  100  ccm 

d  =  — - —  g  Harzsam*en 

vor^anden  gewesen.  Der  so  gefundene  Wert  d  ergibt  den  Gehalt 
an  Harzsauren  in  den  nach  Twitchell  erhaltenen  Sauremengen 
sowie  in  der  urspriinglich  angewandten  Probemenge  entweder 
unmittelbar  oder  durch  einfache  Umrechnung. 

Aus  d  ergibt  sich  die  Prozentmenge  e  an  Harzsauren  in  der 
urspriinglich  angewandten  Susbtanz,  wie  folgt: 

dlOO 

e  =  . 

a 

Von  der  erhaltenen  Menge  Harzsaure  e,  die  immer  noch  ge- 
ringe  Mengen  Fettsauren  enthalt,  ist  als  mittlere  Korrektur  0,4% 
in  Abzug  zu  bringen. 

J^)  Unverseifbare  Anteile  des  Kolophoniums.  Der 
unverseifbare  Anteil  des  Kolophoniums  wird,  wenn  die  wie  vor- 
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stehend  ermittelte  Harzmenge  unter  20  %  betragt,  durch  die 
Korrektur  +  8  %,  auf  die  gefundenen  Harzmengen  bezogen, 
beriicksichtigt. 

Sind  also  nach  vorstehendem  (e  —  0,4)  %  Harzsauren  ge- 
funden^  so  berechnet  sich  der  mittlere  Harzgehalt  f  nach  folgender 
Gleichung: 

100  (e  —  0,4) 


f  = 
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Bei  Gegenwart  von  tiber  20  %  Harz  empfiehlt  es  sich,  die  un- 
verseifbaren  StofEe  direkt  zu  bestimmen ;  hierzu  wird  die  nach  S.  1 94 
erhaltene  atherische  Losung  der  Ester  nach  voUiger  Beseitigung  der 
Harzsauren  mit  25  ccm  normaler  alkoholischer  Kalilauge  verseift. 
Die  Seifenlosung  wird  mit  160  ccm  Wasser  versetzt  und  mit  je  150  ccm 
Ather  zweimal  ausgezogen.  Die  Hauptmenge  des  Athers  wird  ab- 
destilliert,  der  Rest  bei  Zimmerwarme  (bei  hoher  Temperatiir 
gehen  fliichtige  StofPe  fort)  abgedunstet.  Der  hinterbleibende  olige 
Riickstand  enthalt  niir  noch  geringe  Mengen  saurer  Seife.  Diese  wird 
durch  Behandeln  mit  wenig  alkoholischem  Kali,  langsames  Ver- 
dampfen  des  Alkohols  und  Aufnehmen  mit  Petrolather  entfernt. 
Das  Gewicht  des  so  gereinigten  unverseifbaren  Kuckstandes  wird 
auf  100  Tl.  der  angewandten  Substanzmenge  berechnet  und  zu  der 
gefundenen  Menge  der  Harzsauren  e  —  0,4  hinzugezahlt. 

XIV.  Yerharznngrsvermogren  iind  Sauerstoffauftiahme  in 

dUnner  und  dicker  Schicht. 

a)  Verharzungsyermogen.  Sowohl  helle  wie  dunklere,  aber 
noch  durchsichtige  destillierte  Mineralschmierole  zeigen  weder 
bei  Zimmerwarme  noch  bei  hoheren  Warmegraden  (50  bis  100®) 
selbst  nach  monatelangem  Stehen  Verharzungserscheinungen. 
In  diinner  Schicht  dagegen  auf  100®  erhitzt  verfluchtigen  sich  fast 
samtliche  Maschinen6le  schon  in  35  Stunden  bis  auf  Spuren. 
Dunkle  Ole,  welche  erhebliche  Mengen  Residuen  enthalten,  ver- 
harzen  nach  langem  Stehen  bei  Zimmerwarme  auch  etwas,  bei 
hoheren  Warmegraden  (50 — 100®)  findet  merkliche  Verdickung, 
bei  sehr  pechreichen  Olen  sogar  voUige  Verharzung  statt,  indem  die 
leichteren  Kohlenwasserstofife  sich  zum  grdBeren  Teil  verfliichtigeh, 
zum  geringeren  Teil  oxydieren  oder  polymerisieren,,  wodurch  die 
vorhandenen  Pech-  und  Asphaltstoffe  im  Ktickstand  angereichert 
werden.  Z.  B.  sind  dunkle  Wagenole  in  diinner  Schicht  bei  100® 
schon  nach  35  Stunden  klebrig  oder  eingetrocknet.  Bei  50®,  d.  h. 
einer  den  praktischen  Verhaltnissen  entsprechenden  Temperatur, 
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sind  in  diinner  Schicht  (1  Tropfen  Ol  auf  Glasplatte  5x10  cm) 

auch  Wagenole  nur  dickfliissiger  und  wenig  klebrig  geworden, 

wahrend  Rtibole  nach  dieser  Zeit  fast  ganz  eintrocknen.   Das  Ver- 

harzungsvermogen  ist  auch  bei  dunklen  Olen  geringer,  wenn  ein 

grofierer  Teil  der  Asphalt-  und  Pechstoffe  durch  Behandeln  mit 

Benzin  oder  Alkoholather  aus  dem  Ole  entfemt  wird.  Deshalb  wird 

auf  die  Bestimmung  dieser  Stoffe  bei  dunklen  Olen,  insbesondere 

auch  bei  HeiBdampfzylinderolen,  welche  starker  Verdampfung 

ausgesetzt  sind,  Wert  gelegt  (s.  S.  42f!.)- 

Zur  Ausfiihrung  der  Verharzungs probe,  welche  allerdings  im 
alle;erheinen  bei  Mineralolen  entbehrt  werden  kann,  breitet  man 
1  Tropfen  Ol  auf  einer  Glasplatte  (5x10  cm)  aus,  erhitzt  Maschinen- 
ole  und  Wagenachsenole  auf  etwa  50°,  Dampfzylinderole  auf  etwa 
100^  und  beobachtet  von  Zeit  zu  Zeit,  etwa  taglich  einmal,  nach  dem 
Erkalten  die  Konsistenz  der  Olschicht. 

In  dickerer  Schicht  ausgebreitet  (0,2  bis  0,25  g  Ol 
auf  einer  75  qcm  fassenden  Platte),  zeigen  auch  bei  100®  die  leichten 
farblosen,  also  voUig  harzfreien  Schmieroldestillate  keine  Ver- 
harzung,  wahrend  hochsiedende  gefarbte,  1 — ^3  %  Harz  enthaltende 
Destillate  unter  teilweiser  Verfltichtigung  bei  9-  bis  15  mona- 
tigem  Erhitzen  auf  100®  verharzen.  Dunkle  residuenhaltige  Ole 
geben  bei  vorstehender  Verharzungsprobe  schon  nach  wenigen 
Monaten  stark  klebrige  bis  feste,  nach  15  monatigem  Erhitzen 
feste  Harz-  bzw.  Pechriickstande. 

Die  beim  Erhitzen  der  Mineralole  verbleibenden  Harze  sind 
in  Petroleumbenzin  nicht  oder  nur  unvollkommen  loslich;  in 
Benzol  losen  sie  sich  dagegen  fast  voUig  auf. 

b)  KiBlin^sche  Yerharzungskonstanten.  Wahrend  bei  der 
friiher  iiblichen  Schmierung  von  Lagem  stets  neu  auf- 
tropfendes  Ol  das  verbrauchte  bzw.  abgetropfte  Ol  ersetzte, 
gelangt  bei  der  neueren  Ringschmierung  und  bei  der  Tur- 
binenschmierung  auf  lange  Zeit  immer  wieder  das  namliche  Ol 
auf  die  Lager,  so  daB  jetzt  viel  hohere  Anforderungen  an  die  Un- 
veranderlichkeit  der  Ole  wahrend  des  Schmierungsvorganges,  ins- 
besondere bei  den  Dampfturbinen,  wo  das  Ol  lange  auf  iOhere 
Temperaturen  erhitzt  wird,  zu  stellen  sind.  Da  nun  die  bisher  be- 
kannten  Priif  ungsverf  ahren  tiber  die  Veranderlichkeit  der  Ole  nichts 
aussagen,  hat  Ki  filing  (Laboratoriumsbuch  S.  43)  vier  neue  Kon- 
stanten  vorgeschlagen,  die  iiber  die  Veranderlichkeit  AufschluB 
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geben  sollen.  Es  sind  dies  die  Teer-  und  Kokzahl  sowie  Ver- 
teerungs-  und  Verkokungszahl.  Unter  .jTeerzahl"  versteht 
man  die  beim  Erwarmen  des  Oles  mit  alkoholischer  Natronlauge 
in  diese  tibergehenden  und  nach  dem  Ansauem  der  alkalischen 
Losung  durch  Benzol  herauslosbaren  Stoffe.  Die  ,, Kokzahl" 
ist  die  Menge  der  nach  Entfemung  der  teerartigen  Bestandteile 
des  Oles  in  Petrolather  unloslichen  kokartigen  Stoffe.  Wird  dann 
das  Ol  langere  Zeit  erhitzt  und  die  teer-  bzw.  kokartigen  Stoffe 
abermals  bestimmt,  so  bildet  ihre  Menge  die  sog.  „Verteerungs- 
bzw.  Verkokungszahl". 

1.  Teerzahi.  50  g  des  zu  untersuchenden  Schmieroles  erwarmt 
man  mit  50  ccm  alkoholischer  Natronlosung  (50  g  Alkohol  und  50  g 
einer  7,5  %  Natriumhydrat  enthaltenden  waBrigen  Losung)  in  einer 
mit  Steigrohr  versehenen  FlaSche  auf  etwa  80**,  setzt  einen  Stopfen  auf 
und  schiittelt  5  Minuten  lang  das  Gemenge  andauernd  und  kraftig 
diu'ch.  Man  bringt  dann  das  Gemisch  noch  warm  in  einen  Rcheide- 
trichter,  laBt  es  sich  in  der  Warme  scheiden  und  filtriert  nach  dem  Er- 
kalten  einen  moglichst  groBen  Teil  der  nunmehr  die  teerartigen  Be- 
standteile des  Mineralschmieroles  enthaltenden  Natronlosung  ab. 
Die  so  gewonnene  klare  Losung  wird  im  Scheidetrichter  angesauert 
luid  durch  Ausschiitteln  mit  Benzol  ihres  Gehaltes  an  teerartigen 
Stoffen  beraubt,  wobei  eine  zweimalige  Ausschiittelung  mit  je  50  ccm 
Benzol  sich  als  geniigend  erwiesen  hat.  Die  BenzoUosung  wird  ein- 
geengt  und  der  Rest  in  gewogener  Schale  zur  Trockne  verdampft. 
Das  so  erhaltene  Gewicht  ergibt,  auf  100  g  01  umgerechnet,  die 
Teerzahi. 

2.  Kokzahl.  Sind  in  dem  Mineralschmierol  auBer  den  benzol- 
loslichen  teerartigen  Stoffen  auch  kokartige  enthalten,  so  wird  das 
nach  1  durch  Ausschiitteln  mit  Natronlauge  vom  Teer  befreite  OL  unter 
Nachspiilen  der  Versuchsflasche,  des  Scheidetrichters  und  Filters  mit 
500  ccm  Petrolather  behandelt,  von  dem  zwischen  30  und  80^  nicht 
weniger  als  90  %  iiberdestillieren.  Man  laBt  iiber  Nacht  stehen  und 
filtriert  dann  die  abgeschiedenen  kokartigen  Bestandteile  durch  ein  bei 
105^  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknetes  Filter  ab;  zur  Entfernung 
von  anhaftendem  01  wird  mit  Petrolather.  zur  Entfernung  des  im  Kok 
und  Filter  vorhandenen  Natrons  mit  heifiem  Wasser  griindlich  nach- 
gewaschen.  Das  Filter  wird  dann  bei  105**  getrocknet  und  gewogen; 
die  Gewichtsdifferenz  ergibt  die  Menge  der  kokartigen  Stoffe. 

3.  Zur  Ermittelung  der  Verteerungs-  und  Verkokungszahl 
wird  das  Ol  50  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  150°  ausgesetzt 
und  dann  die  Menge  der  teer-  und  kokartigen  Stoffe  abermals  in  der 
unter  1  und  2  angegebenen  Weise  festgestellt. 

Bei  Maschinenolen  verschiedener  Provenienz  erhielt  Ki  filing 
iolgende  Werte: 


aanraLC^MSeinBf  jj^w^ig,ijff^||_uj,.kokungszahI  0,2—0, 
.  ••  S!«;;«'<»*'SlMt«lr9t^)l^E^>'>  ^'  Beruhrung  mit 


ilul^llftMiil ngPSfStanten aiisfallen,  um- 


jjrsijwarmB   oder  hoherer 


eine  bloBe  Auflosung 

bei  groBer  Ober- 
[uBgegliihten  Bimssteins 
.weiten  Einschmelzrohr 
die  in  Frage  kommende 


Wasaer  (genauer  unter 
immerwarme  wird  nach 
•Suf  den  normalen  Baro- 


selbat  bei  100"  sehr 
109«  bzw.  128"  im 
Erhitzung  keinen 

158".  fe  5,9)  2,4  ccni 
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Bei  Petroleum  kann  aber  die  der  Menge  nach  geringe  Sauer- 
stoffaufnahme  beim  Stehen,  insbesondere  beiEinwirkung  direkten 
Sonnenlichtes  schon  erhebliche  Qualitatsverschlechterung  be- 
wirken  (s.  S.  83). 


Fig.  81. 


t)ber  die  Sauerstoflfaufnahme  von  Vaselin  s.  S.  269.  Erheb- 
lich  ist  unter  den  oben  beschriebenen  Versuchsverhaltnissen  die 
Sauerstoflfaufnahme  fetter  Ole  und  fliussiger  Wachse.  Pro  Gramm 
absorbieren  bei  100®  Spermazetiol  14 — 26,  Olivenol  33 — 34,  rohes 
Rlibol  45—50,  Cottonol  69  com  SauerstoflE. 

2.  Freier  in  Ol  geloster  Sauerstoff  findet  sich  in  alien 
Olen  neben  Luftstickstoflf  in  geringen  Mengen.  Die  in  einzelnen 
Lieferungsbedingungen  friiher  niedergelegte  Vorschrift,  daB  Kom- 
pressorole  nicht  nur  saure-  und  harzfrei  sein,  sondem  auch  keinen 
freien  Sauerstoflf  enthalten  sollen,  erscheint  in  bezug  auf  letzteren 
Punkt  nicht  klar. 
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Eine  Bestimmung  des  gelosten  Sauerstoffs  erfolgt  in  nach- 
stehend   beschriebener  Weise    (Fig.  80  und  81,  S.  200  u.  201). 

Durch  einen  200  g  Ol  enthaltenden  500-ccm-Rundkolben  /C,  der 
mit  (Jras-Zu-  und  -Ableitungsrohr  versehen  ist,  leitet  man  so  lange 
Kohlensaure,  bis  die  Gasblasen  in  einem  mit  Kalilauge  vom  spez. 
Gewicht  1,32  beschickten  Eudiometerrohr  voUkommen  absorbiert 
werden. 

Das  bis  zu  diesem  Punkte  kurz  iiber  der.Oloberflache  miindende 
Einleitungsrohr  wird  jetzt  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  gefiihrt 
und  das  Ol  auf  100 — 150"  erhitzt.  Die  aus  dem  01  ausgetriebenen 
Gase  werden  durch  die  nachstromende  Kohlensaure  in  das  Eudio- 
meterrohr getrieben.  Die  Operation  ist  beendet,  wenn  nur  noch 
Kohlensaureblasen,  die  von  der  Lauge  absorbiert  werden,  in  das 
Eudiometer  eintreten.  Nach  24  stiindigem  Stehen  iiber  der  Kalilauge 
fiihrt  man  das  Gas  in  eine  Hempelsehe  Gasbiirette  (Fig.  81)  Bi  B^, 
aus  dieser  nach  Ablesen  des  Volumens  in  eine  mit  alkalischer  Pyro- 
galloUosung  beschickte  Hempelsehe  Pipette  iiber  und  miBt  nach- 
her  das  nicht  absorbierte  Gas  durch  Zuriicktreiben  in  die  Gasbiirette 
Bi-  Die  Volumendifferenz  zwischen  den  beiden  Ablesungen  ergibt 
den  freien   Sauerstoff  in   200  ccm  01. 

Das  Volumen  wird  noch  auf  den  Normaldruck  760  mm  und 
die  Temperatur  0®  nach  der  Formel: 

Vo=—       P*" 


760  1 1  +      ^ 
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umgerechnet.  In  der  Formel  ist  p  der  bei  der  Bostimmung  ab- 
gelesene  Barometerdruck,  v  das  -abgelesene  Volumen,  t  die  beob- 
achtete  Temperatur,  '^j^'jz  der  mittlere  Ausdehnungskoeffizient  der 
Gase. 

Vier  gelegentlich  untersuchte  Kompressorenole  enthielten 
in  100  ccm  4—5  ccm  Luft  oder  folgende  Mengen  freien  Sauer- 
stoffs : 

OlNr.       1         2         3         4 
ccm  freier  Sauerstoff    0,9      1,1      0,7      1,4 

XV.  ADgri*i^verinogren  aiif  Metalle,  Zenient  u.  dergfl. 

a)  Maschinen-  und  Wagenole.  Das  Angriffsvermogen  saure- 
freier  Mineralole  auf  Lagermetalle  ist  bei  den  in  Frage  kommenden 
Temperaturen  gleichNull  oder  verschwindend  gering.  Eine  etwaige 
Priifung  dieser  Frage,  z.  B.  bei  vergleichenden  Priifungen  mit 
saurehaltigen  Olen,  geschieht  wie  folgt: 


ISii'&Jil  203 

'^Ji  UgyJMi  M^Wjff  f^^  ^  Frage  kommenden 
If^f  gL|7a^it§[{p9^Biiitdemzuprufenden 

£••3  ea  rati 


{£n^TC^^  etsrken,    blank  ge- 
si^^inem    Autoklaven   A 
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sechs  Stunden  lang  der  Einwirkung  des  hochgespaimten  Dampfes 
ausgesetzt.  (Fig.  83.)  Der  Autoklav  ist  bis  zur  halben  Hohe  mit 
Wasser  gefiillt  und  wird  nach  gehorigem  VerschluB  anfanglieh  diirch 
einen  Dreibrenner,  spater  durch  einen  Einbrenner  erhitzt.  Das  Mano- 
meter c  mit  selbsttatiger  Regulierung  des  Druckes  halt  die 
Dampfspannung  auf  der  durch  die  AnfangseinsteUung  des  Zeigers  ge- 
gebenen  Hohe  (z.  B.  6  Stunden  auf  10  Atm.).  Die  in  die  Gaszufiihrung 
eingeschaltete  Weckeruhr  A  mit  selbsttatiger  Hahnschliefiung  a 
unterbricht  zur  gewiinschten  Zeit  die  weitere  Erhitzung.  Die  nach 
Beendigung  des  Versuchs  ermittelte  Gewichtsabnahme  der  mit  FlieB- 
papier  und  Ather  gereinigten  Platte  gibt  das  MaB  fiir  das  Angriffs- 
vermogen  des  Oles.  In  dem  zuriickgebliebenen  Ol  kann  nach  Bedarf 
die  Menge  der  freien  Fettsauren,  insoweit  dieselben  nicht  an  das  Metall 
gebunden  als  Eisenseifen  vorhanden  sind,  bestimmt  werden.  Die  Zeit- 
dauer  der  Versuche  erstreckt  sich  auf  4-  bis  6-  oder,  wenn  bis  dahin  kein 
merklicher  Angrifi  des  Metalls  stattgefunden  hat,  auf  10-stiindige 
Erhitzung. 

Tab.  34  zeigt  Wasserdampfspannungen  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen,  Tab.35  die  Starke  desAngriflfsvermogens  vonOlen  auf  GuB- 
eisen  bei  Einwirkung  von  auf  10  Atm.  gespanntem  Wasserdampf . 

Tabelle  34. 

Dampfspannung     in     Atmospharen     bei     Dampftemperaturen 

von  100—2360. 


oc 

1000 

1050 

1100 

1150 

1200 

1250 

1300 

Atm. 

1,0 

1,2 

1,4 

1,7 

2,0 

2,3 

2,7 

oc 

1350 

140° 

1450 

1500 

1660 

1600 

1650 

Atm. 

3,1 

3,6 

4,1 

4,7 

6,4 

6,1 

6,9 

OC 

1700 

1750 

1800 

I860 

1900 

1950 

2000 

Atm. 

7,8 

8,8 

9,9 

11,1 

12,4 

13,8 

15,4 

oc 

2050 

2100 

2150 

2200 

2260 

2300 

2350 

Atm. 

17,0 

18,8 

20,8 

22,9 

25,1 

27,5 

29,8 
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Tabelle  35. 

AngriffsvermOgen    von   Clen    auf   GuQeisen    bei    gleichzeitiger 
Einwirkung    von    auf    10   Atm.    gespanntem   Wasserdampf. 


Art  der 

Lfd. 

Nr.  der 
Ole 

Gewichtsveriinderungen  (ing) 

der  Flatten  nach  dem  Erhitzen 

in  Stunden 

Sauregehalt  des 
OU  (Vo^^lsaure) 

Ole 

2 

4 

6 

8 

10 

vor 
d.  Er- 
hitzen 

nach  Std. 

Erhitznng 

6        8       10 

Rohe  Riibole 

1 
2 
3 

—0,5 
— 1 
—2.4 

—9 

—7 
—9 

—60 
—58 
—42 

—  183 

—  160 

—211 

0,85 
1,20 
1,20 

36,7 

60,6 
58,5 

74,0 

Verdickte, 

sog.  konden- 

sierte  Riibole 

1 
2 

-224 
-197 

— 

— 

— 

Raffinierte 
Riibole 

1 
2 
3 

-12 
-16 
-0,5 

-81 
-81 
—0,5 

276 
—217 

—7 

—80 

0,35 
1,34 

64,2 
69,1 
18,3 

46,5 

90  Tl.  dunkles  Mine- 

ralzylinderol     mit 

10  Tl.  fettem  Ol 

—0,5 

—  1 

—  1 

— 

1.0 

— 

Mineralspindelol 

-2,7 

-3,4 

—4 

— 

— 

0,075    — 

Mineral - 
wagenschmierol 

4 

-4 

—4 

— 

1,28 

— 

Mineral  die 
mit  rohem 

2  Vol.  Mi- 

neraldl, 

IVol. 

Bttbol 

+  0,2 
-1,4 

—0,9 
-1,6 

0 
—  1,4 

— 

— 

Riibol 
gemischt 

Zylinderdi 

m.20V. 
Rtibol 

Mineralzylind 
67o  Knocl 

erol  mit 
^enol 

— 

—6 

0 

0,85 

— 

— 

e)  AngriflsTermogen  auf  Zement  und  Beton.  Zement  und  Beton 
sind  gegen  die  Einwirkung  von  Teer  und  Mineralolen  unempfind- 
lich;  so  haben  sich  Betonreservoirs  fiir  Mineralole  bisher  gut  be- 
wahrt.  Fette  Ole  tiben  dagegen  nach  den  bisherigen  Erfahrungen 
auf  Zement  und  Beton  eine  zersetzende  Wirkung  aus  (Tonindustrie- 
Ztg.  1912,  Nr.  100). 

XVI.  Gehalt  an  Wasser. 

a)  QoalitatiTe  Prufung.  Wasser  verrat  sich  in  hellfarbigen  Olen 
in  der  Regel  durch  Triibung,  wenn  die  Probe  vorher  durchgeschiittelt 
worden  war.      Nach  langerem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  ver- 


206  Erdol  und  seine  Verarbeitungsprodukte. 

schwindet  die  Triibung  und  kehrt  nach  dem  Erkalten  nicht  wieder, 
zum  Unterschied  von  der  durch  Paraffinteilchen  oder  in  fetten  Olen 
von  Stearinteilchen  bewirkten  Triibung.  Zur  naheren  Priifung 
werden  3 — 4  ccm  des  Oles  im  Reagenzglas,  dessen  Wande  vollstandig 
mit  dem  Ol  benetzt  sind,  mittels  eines  kleinen  Bades  von  Paraffinum 
liquidum  unter  Umriihren  mit  dem  Thermometer  bis  160°  (bei  Dampi- 
zylinderolen  bis  180°)  erhitzt.  Wasserhaltige  Ole  zeigen  hierbei  in  der 
Kegel  Emulsionsbildung  an  den  benetzten  Wandungen  des  Reagenz- 
glases,  Schaumen  und  Stofien  des  Oles.  Nur  bei  Gegenwart  von  Spuren 
Wasser  bleibt  die  eine  oder  die  andere  Erscheinung  aus. 

Spuren  Wasser konnen  bei  sehr  hellenOlen,  z.  B.  Benzin,  Petroleum, 
Paraffinol,  durch  Envarmen  mit  einer  Messerspitze  entwasserten 
Kupfersulfats  an  der  Griin-  bis  Blaufarbimg  des  Kupfersalzes  nach- 
gewiesen  werden  (vgl.  dagegen  auch  S.  25  u.  26). 

b)  Quantitative  Bestimmung.  In  einer  6 — 10  em  weiten  Glas- 
schale  werden  10 — 12  g  des  durehgesehvittelten  Oles  (von  wasser- 
reichen  Olen  3 — 5  g,  gehorig  gemischt  mit  10 — 15  g  des  durch  Schiitteln 
mit  Chlorkalzium  und  Filtration  entwasserten  Oles)  so  lange  auf 
stark  kochendemWasserbad  erhitzt,  bis  beimRiihren  mit  demGlasstab 
der  Schaum  an  der  Oberflache  verschwunden  ist.  Die  vorher  empor- 
steigenden  Wasserdampfblaschen  werden  mit  dem  Stabende  an  den 
Wandungen  der  Schale  zerdriickt.  Gleichzeitig  mit  dem  urspriing- 
lichen  Ol  wird  eine  in  etwa  gleicher  Menge  abgewogene  entwasserte 
Probe  des  Oles  bis  zum  Verschwinden  des  Schaumes  in  der  ersten 
Probe  erhitzt.  Aus  der  nach  dem  Erkalten  der  Schalen  festges  tell  ten 
Gewichtsabnahme  des  urspriinglichen  Oles,  abziiglich  der  Gewichts- 
abnahme  der  gleichen  Menge  des  entwasserten  Oles,  ergibt  sich  der 
Gehalt  an  Wasser  im  urspriinglichen  Ol.  Bei  schwer  verdampfbaren 
Mineraldampfzylinderolen  kann  die  Ausfiihrung  des  blinden  Versuchs 
unterbleiben. 

Das  fiir  Rohole  S.  26  angegebene  Verfahren  der  Wasser  be- 
stimmung dient  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Wassers  in  sehr 
wasserreichen  Schmierolen,  sowie  bei  Gegenwart  leicht  fliich tiger  Stoff e. 
Letzteres  Verfahren  hat  sich  z.  B.  bei  Untersuchung  stark  wasser- 
haltiger  Zylinderole,  die  durch  einen  Friesdopischen  Olabscheider 
gereinigt  waren,  als  besonders  brauchbar  erwiesen. 

XVII.   Gehalt  an  Asche. 

Die  Bestimmung  des  Aschengehaltes  eriibrigt  sich  meistens, 
wenn  die  vollige  Loslichkeit  des  Oles  in  Benzin  oder  Benzol  fest- 
gestellt  ist,  und  der  wasserige  und  salzsaure  Auszug  des  Oles 
keinen  merklichen  Rtickstand  beim  Eindunsten  hinterlassen. 
Handelt  es  sich  aber  um  genauere  chemische  Charakterisierung 
von  Schmierolen,  so  ist  die  Aschenbestimmung  unerlaBlich. 
Nicht  sorgfaltig  gereinigte  Ole  enthalten  meistens  noch  kleine 
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Mengen  Alkaliseifen  (0,1 — 0,2  %  Asche),  welche  beim  Schiitteln 
des  Oles  mit  phenolphthaleinhaltigem  Wasser  oder  Alkohol  diese 
infelge  der  Hydrblyse  der  Seife  rot  farben.  Gut  raffinierte  Ma- 
schinenole  diirfen  hochstens  0,01  %,  Zylinderole  bis  0,1  %  Asche 
enthalten ;  letztere  darf  aber  keine  Alkalien  in  merklicher  Menge 
aufweisen  (s.  S.  190). 

20 — 30  g  Ol  werden  in  einem  Porzellantiegel  oder  in  einer  Platin- 
schale  vorsichtig  so  lange  mit  der  kleinenFlammeeinesBunsenbrenners 
erhitzt,  bis  beim  Nahern  einer  Ziindflamme  die  Oberflaehe  iri  Brand 
gerat.  Die  Erhitzung  wird  so  lange  vorsichtig  mit  kleiner  Flamme  fort- 
gesetzt,  bis  nur  noeh  kohlige  Teile  zugegen  sind;  diese  werden  ver- 
ascht  und  der  Asehenriickstand  gewogen. 

1st  die  znruckbleibende  Kohle  durch  blofie  Erhitzung  zu  sehwer 
verbrennHch,  so  unterstiitzt  man  die  Verbrennung  durch  vorsichtiges 
Uberleiten  von  Sauerstoff. 

Bel  hellen  Olen  kann  die  Gefahr,  daB  bei  zu  lebhafter  Ver- 
brennung Asehenteilchen  mit  fortgerissen  werden,  auf  folgende 
Weise  voUstandig  vermieden  werden: 

Man  senkt  in  das  Ol  als  Docht  ein  zusammengerolltes  aschefreies 
Filter  von  9  cm  Durchmesser  bis  auf  den  Boden  ein,  laBt  es  sich  mit  Ol 
vollsaugen  und  ziindet  es  an.  ZweckmaBig  wird  das  Filter  durch 
einen  Platindraht  mit  Schlinge,  der  quer  iiber  dem  Tiegel  liegt,  in  der 
Mitte  festgehalten.  Das  Ol  brennt  so  fast  vollkommen  herunter. 
Zuletzt  wird  der  geringe  Riickstand  unter  direkter  Erhitzung  des 
Tiegels  vollkommen  verascht. 

Ein  Versuch  dauert  3 — 4  Stunden,  er  bedarf  indessen  kaum 
der  Beaiifsichtigung. 

Auch  wasserhaltige  Ole,  die  bei  Erhitzung  tiberschaumen, 
konnen  leicht  nach  diesem  Verfahren  verascht  werden.  Dunkle 
asphalthaltige  Ole  lassen  sich  in  der  zuletzt  beschriebenen  Weise 
nicht  abbrennen,  da  das  Filter  sehr  bald  verkohlt  und  die  Flamme 
erlischt. 

Beachtenswert  ist  ein  Verfahren  der  Veraschung  von  Hviid 
und  Severin  (Petrol.  1910,  6,  1454),  welche  das  Ol  in  einem 
Porzellantiegel  der  Konigl.  Porzellanmanufaktur  Katalog-Nr. 
0,3620,  in  dem  sich  in  mittlerer  Hohe  ein  Nickeldrahtnetz  zur 
Trennung  des  Oles  von  den  Dampfen  befindet,  vorsichtig  erhitzen 
und  tiber  dem  Tiegel  einen  Glastrichter  zum  Auffangen  etwa  fort- 
fliegender  Aschenteile  befestigt  halten.  5  g  Ol  werden  langsam 
erhitzt  und  angeztindet,  bis  sie  verkohlt  sind,  und  dann  verascht. 
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XYUI.    Kttnstliche  Zus&tze  von  Seife. 

Manchen  Mineralolen  werden  zur  Erhohung  ihrer  Konsistenz 
Tonerde-  oder  Alkaliseife,  letztere  in  gewissen  Fallen  zur 
Erzielung  einer  gewissen  Emulgierbarkeit  mit  Wasser,  zugesetzt 
(s.  auch  Kapitel  Wasserlosliche  Ole). 

a)  Qualitatiyer  Nacbweis.  Ein  Gehalt  an  Alkaliseife 
macht  sich  beim  Schiitteln  des  Oles  mit  Wasser  durch  Bildung 
weiBer,  schleimiger  Emulsionen  bemerkbar.  Von  den  durch  ander- 
weitige  Ursachen  veranlaBten  weiBen  Triibungen,  welehe  z.  B. 
beim  Schiitteln  schleimhaltiger  Ole  mit  Wasser  in  diesem  ent- 
stehen  konnen,  unterscheiden  sich  jene  feinen  Emulsionen  dadurch, 
daB  sie  inf  olge  vonHydrolyse  der  Seife  alkoholische  Phenolphthalein  - 
losung  schwach  roten  und  beim  Behandeln  mit  Mineralsaure 
infolge  Zersetzung  der  Seifen  sofort  zerstort  werden.  In  der  salz- 
sauren  Losung  sind  Kalium  oder  Natrium  nachzweisen.  Ammo- 
niakseife  verrat  sich  im  urspriinglichen  Ol  durch  ihre  spontan 
eintretende  Zersetzung  in  Ammoniak  und  Fettsaure  und  den  damit 
verbundenen  Geruch  nach  Ammoniak  (s.  a.  S.  260).  Kalk-,  Ton- 
erdeseife  usw.  lassen  sich  durch  qualitative  Priifung  des  salzsauren 
Auszuges  des  Oles  auf  Kalk  und  Tonerde  nachweisen. 

b)  Quantitatiyer  Nachweis.     Das   Verfahren    beruht    darauf, 

daB    iiberschiissige   Mineralsaure   aus   der   im   Ol    vorhandenen 

Seife  freie  Fettsaure  abscheidet    und  der  urspriingliche  Saure- 

gehalt  des  Oles  sich  nach  Auswaschen  der  Mineralsaure  niit  Wasser 

um  eine  der  vorhanden  gewesenen  Seif enmenge  aquivalente  Menge 

freier  Fettsaure  erhoht.  Erhebliche  Mengen  wasserloslicher  Sauren 

diirf  en  nicht  zugegen  sein.  Ermittelt  man  alsdann  in  der  salzsauren 

Losung  qualitativ  die  Art  der  Seifenbasis,  und  stellt  man  von  den 

Sauren,  welehe  aus  der  mit  Lauge  titrierten  Losung  der  freien 

und  urspriinglich  gebundenen  Fettsauren  abgeschieden  wurden, 

das  Molekulargewicht  fest,  so  sind  die  Grundlagen  fiir  die  Be- 

rechnung  des  Gehaltes  an  Seife  aus  der  Zunahme  an  Fettsaure 

nach  S.  209  gegeben. 

10  com  Ol  werden  in  einem  Scheidetrichter  mit  etwa  100  com 
Ather  und  Uberschiissiger  verd.  Salzsaure  stark  geschiittelt.  Man  laBt 
die  untere  salzsaure  Schicht  ab,  zieht  sie  noch  ein-  bis  zweimal  mit 
etwa  je  30  ecm  Ather  aus,  vereinigt  die  Atherlosungen  und  wascht 
sie  zunachst  mit  konz.  Glaubersalzlosung,  zum  SchluB  zweimal  mit 
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wenig  destilliertem  Wasser^),  bis  die  Waschfliissigkeit  mit  Methyl- 
orange  keine  Rotfarbung  mehr  gibt.  Nach  volligem  Auswaschen  der 
atherischen  Losung  wird  bei  hellenOlen  unter  Zusatz  von  etwa  30  com 
neutralen  Alkohols  in  der  iiblichenWeise  (s.  S.  188)  diefreieSauredirekt 
titriert.  Bei  dunklen  Olen  wird  die  atherische  Fettlosung  durch 
Destination  vonAther  befreit.  DerRiickstand  wird  mit  20  com  heiCen 
Alkohols  in  einen  Zylinder  gebracht ;  nach  erf olgter  Trennung  der 
oligen  und  alkoholischen  Sehicht  wird  in  letzterer  der  Gehalt  an 
freier  Saure  (s.  S.  189)  bestimnit. 

Die  Art  der  Seifenbasis  wird  sowohl  bei  hellen  als  auch  bei 
dunklen  Olen  im  salzsauren  Auszuge  des  Oles  ermittelt.  Aus  dem 
Molekulargewicht  der  nach  S.  213  abscheidbaren  Fettsauren  wird  nach 
dem  unten  angegebenenBeispiel  derGehalt  anSeifeberechnet.  Bei  An- 
wendung  von  10  ccm  Ol  kann  man  die  in  Prozente  SO,  geteilte  Biirette 
ohne  weiteres  verwenden  und  findet  bei  vorstehender  Versuchsaus- 
fiihrung  direkt  den  Gesamt-Prozentgehalt  an  freier  Fettsaure,  be- 
stehend  aus  der  im  urspriinglichen  Ol  enthaltenen  Fettsaure  und  der 
durch  Zersetzung  von  vorhandener  Seife  frei  gewordenen  Saure.  Bei 
Verwendung  von  10  g  Fett  nimmt  man  die  in  ccm  geteilte  Burette 
und  berechnet  die  Sauren  als  Saurezahl. 

Beispiel.      1st  das  Molekulargewicht  der  Fettsauren  zu  300, 

die  als  Seife  vorhandene  Fettsaure  zu  2  %  (ber.  als  SO,)  ermittelt, 

und  ist  die  Seifenbasis  Kalk,  so  berechnet  sich  der  Gehalt  an  Kalk- 

/(M— 1) 
seife  =  Ca^  (M  =  Molekulargewicht  der  Fettsauren)   nach 

der  Gleichung: 

X  :  2   =   638  :  80. 

X  =   16,87  g  Kalkseife  in  100  g  Fett. 

,    In  der  Formel  ist  638  das  Molekulargewicht  der  Kalkseife,  80 
dasjenige  der  aquivalenten  Menge  SO,. 
Fiir  Natronseife  ware  die  Gleichung: 

X  :  2   =   322  :  40, 

Liegt  der  Seifengehalt  unter  5  %,  so  kann  der  Rechnung  das 
mittlere  Molekulargewicht  300  zugrunde  gelegt  werden. 

Unter  Benutzung  des  Grundprinzips  des  vorstehend  be- 
schriebenen  Verfahrens  laBt  sich  der  Seifengehalt  in  Olen  auch 
durch  direkte  Titration  einer  in  Benzin  gelosten  gewogenen  Ol- 
menge  mit  %  N.-Salzsaure  bestimmen,  wobei  Methylorange  als 
Indikator  angewendet  wird.  Andere  durch  Salzsaure  angrelfbare 
Stoflfe  als  Seife  dtirfen  nicht  zugegen  sein. 


^)  Zur  Aufhebung  etwaiger  Emulsionen  vergroBert  man  den  Ather- 
zusatz  oder  lafit  (ohne  Schiitteln  der  Fliissigkeit)  wenig  Alkohol  zn- 
fliefien. 

Holde.    4.  Aufl.  14 
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1  ccm  verbrauchter  Salzsaiire  entspricht  (bei  Verwendung  von 
10  ccm  Ol)  0,218  %  urspriinglich  an  Seife  gebundener  Fettsaure, 
ber.  als  SO,.  Man  hat  also  zur  Berechnung  nur  die  Anzahl  ccm 
Salzsaure  mit  0,218  zu  multiplizieren  und  diesen  Wert  in  die  obige 
Gleichung  einzusetzen. 

Zur  Kontrolle,  aber  etwas  umstandlicher  kann  die  Seifen- 
menge.auch  durch  gewichtsanalytische  Bestimmung  der  Basen- 
bestandteile  im  salzsauren  Auszuge  eines  Oles  bei  gleich- 
zeitiger  Ermittelung  des  Molekulargewichtes  der  Fettsauren 
bestimmt  werden. 

c)  Emulgierungsprobe.  Dampfzylinderole  soUen  keine  seifen- 
artigen  Bestandteile  enthalten,  damit  nicht  der  Wasserdampf  mit 
dem  Ol  Emulsionen  bildet  und  so  das  Ol,  statt  zu  schmieren,  mit 
dem  Kondenswasser  fortgeftihrt  wird.  Deshalb  hat  das  Kgl.  Eisen- 
bahnzentralamt  Berlin  f olgende  Pruf ungsvorschrif t  ausgearbeitet : 

10  ccm  Ol  und  10  ccm  dest.  Wasser  werden  im  Reagenzglas 
von  20  mm  Weite  bei  85®  1  Minute  lang  geschiittelt.  Als  nicht 
emulgierend  wird  ein  Ol  angesehen,  wenn  sich  Ol  und  Wasser  bei 
einstiindigem  Stehen  bei  85°  trennen,  und  wenn  sich  weniger  als 
eine  1  mm  starke  Zwischenschicht  gebildet  hat ;  als  schwach  emul- 
gierend, wenn  die  Zwischenschicht  nicht  iiber  2  mm  hinausgeht. 
Trennt  sich  Ol  vom  Wasser  nicht,  oder  bildet  sich  mehr  als  2  nun 
Zwischenschicht,  so  gilt  die  Probe  als  emulgierend.  Bei  Beurteilung 
der  Probe  ist  Vorsicht  geboten.  Die  in  den  Lieferungsbedingungen 
bisher  enthaltene  Vorschrift,  dafi  im  40  mm  weiten  Reagenzglas 
5  Minuten  lang  geschiittelt  werden  soil,  beruht  auf  Schreibfehlem. 

XIX.  Gehalt  an  fettem  Ol. 

a)  Qualitative  Probe.  Qualitativ  werden  fette  Ole  in  fliissigen 
oder  leicht  schmelzbaren  Schmierolen  nach  Lux  an  der  Seifen- 
bildung  beim  Erhitzen  der  Ole  mit  Natrium  oder  f  estem  Natrium- 
hydrat  erkannt.  Die  Probe  wird  nach  Holde  u.  Ruhemann, 
wie  folgt,  ausgefiihrt: 

Je  3 — 4  ccm  Ol  sind  im  Reagenzglas  mit  Natrium-  bzw.  Natrium- 
hydroxyd  ^  Stunde  lang  im  Olbad  (helle  Ole  auf  etwa  230°,  dunkle 
Ole  und  Zylinderole  auf  etwa  250^)  zu  erhitzeni 

Iij  hellen  Maschinenolen  sind  14  %>  i^  dunklen  Mineralolen  bis 
zu  2  ®/o  fettes  Ol  nach  dem  Erkalten  der  erhitzten  Proben  am  Gelati- 
nieren  oder  Auftreten  von  Seifenschaum  an  der  Oloberfiache  oder  an 
beiden  Erscheinungen  zu  erkennen.  In  Zylinderolen  geben  sich  bis 
zu  1  %  fettes  Ol  nach  dem  Erkalten  der  erhitzten  Proben  durch 
flockigen,  reichlich  mit  Blasen  durchsetzten  Seifenschaum  an  der 
Oloberfiache  kund. 
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Der  Kontrollversuch  mit  Natrium  eriibrigt  sich,  wenn  es  geniigt, 
bis  zu  1  bzw.  2  %  herab  Zusatze  von  fettem  Ol  nachzuweisen. 

Bei  der  Priifung  ist  zu  beriicksichtigen,  daB  Gelatinieren  ohne 
Schaumbildung  auch  eintreten  kann,  wenn  Harz  oder  Naphthensauren 
vorhanden  sind  (s.  S.  190).  In  einem  derartigen  Fall  sind  nach  Ver- 
suchen  von  Schwarz  und  Marcusson  (Mitteilungen  1909,  27,  17) 
die  Sauren  nach  Spitz  und  Ho  nig  (siehe  S.  212)  abzuscheiden  und 
durch  Jodzahl,  Verseifungszahl,  Benzinloslichkeit  und  Schwefelgehalt 
naher  zu  charakterisieren. 

b)  Quantltatiyer  Nachweis.  1.  Titrimetrisch  durch  Er- 
mittelung  der  Verseifungszahl  (v).  Unter  Verseifungszahl 
eines  Oles  versteht  man  die  Anzahl  von  mg  KOH,  die  zur  Ver- 
seifung  von  1  g  Ol  erforderlich  sind. 

Je  nachdem  viel  oder  wenig  fettes  01  vermutet  wird,  kocht  man 
etwa  4 — 10  g  der  Probe  mit  25  com  normaler  alkoholischerKalilauge*) 
unter  Zusatz  der  gleichen  Menge  schwefelfreien  Benzols  %  Stunde  am 
Riickflufikiihler  und  titriert  nach  Zusatz  von  50  ccm  neutralisiertem 
absol.  Alkohol  den  verbliebenen  tJberschuB  an  Lauge  mit  wafiriger 
V2  N.-Salzsaure  zuriick.  Der  Zusatz  des  Benzols  bezweckt  bessere 
Angreifbarkeit  des  Fettes  durch  die  Lauge.  Selbstverstandlich  miissen 
alle  benutzten  Gefai3e,  Kolben  und  Kiihler,  vor  dem  Versuch  mit  neu- 
tralisiertem Alkohol  ausgespiilt  sein.  Der  Titer  der  zum  Verseifen 
benutzten  Lauge  wird  bei  jedem  Versuch  neu  bestimmt,  indem  man 
gleichzeitig  zwei  blinde  Versuche  ansetzt.  Bei  diesen  werden  in  neu- 
tralem  Kolben  gleichfalls  25  ccm  Lauge  mit  der  gleichen  Menge  Benzol 
am  RiickfluBkiihler  %  Stunde  lang  gekocht  und  dann  ihr  Saure- 
aquivalent  festgestellt.  Die  Verseifungszahl  erhalt  man  durch  Multi- 
plikation  der  Anzahl  ccm  Salzsaure  (blinder  Versuch  minus  Verbrauch 
beim  Zuriicktitrieren)  mit  dem  Titer  der  Salzsaure,  ausgedriickt  in 
mg  KOH,  dividiert  durch  die  angewendete  Substanzmenge. 

Beispiel: 

Angewendete  Substanzmenge  10,00  g. 

Blinder  Versuch  46,85  ccm   1/2  N.-HCl. 

Verbrauch  beim  Zuriicktitrieren  43,30  ccm,  mithin  Salzsaure- 
aquivalent  der  zum  Verseifen  verbrauch  ten  Laugenmenge  3,55  ccm. 

Titer  der  y2  N.-Salzsaure:  1  ccm  =  28,237  mg  KOH. 

,.        ..             ,,        3,55.  28,237 
Verseifungszahl  = — =    10,0- 

Fiir  die  als  Zusatze  in  Frage  kommenden  fetten  Ole  nimmt 
man  185  als  mittlere  Verseifungszahl,  fiir  Mineralole  v  =  0  an.  Findet 
man  also  v  zu  92,5,  so  sind  50  %,  findet  man  v  zu  18,5,  so  sind  10  % 

^)  Die  Pipette  ist  bei  diesen  Versuchen,  ebenso  bei  der  blinden 
Probe  stets  in  der  gleichen  Weise  zu  entleeren.  Es  kommt  nicht 
darauf  an,  genau  25  ccm  abzumessen,  es  muJ3  nur  darauf  geachtet 
werden,  dafi  stets  dieselbe  Anzahl  von  Tropfen  nachfliei3t. 

14* 
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fettes  Ol  zugegen.  Ganz  allgemein  berechnet  sich  der  Fettgehalt 
eines  Oles  aus  der  Verseif  ungszahl  v  bei  Zugrundelegen  der  Verseif  ungs- 
zahl  185  fur  das  vorliegende  fette  01  nach  der  Gleichung 

185  :  100   =   V  :  X, 

Von  der  gefundenen  Verseifungszahl  sind  zuvor  die  Anzahl  mg 
KOH  in  Abzug  zu  bringen,  welche  zur  Neutralisation  etwa  vor- 
handener  freier  Saure  im  Ol  dienen,  wenn  nur  die  Menge  des  vor- 
handenen  Neutralfettes,  nicht  diejenige  des  gesamten  fetten  Oles 
bestimmt  werden  soil. 

Liegen  Zusatze  von  Wollfett  oder  Spermazetiol  oder  ahn- 
lichen  Wachsen  vor,  die  sich  gewohnlich  bereits  durch  ihren  Geruch 
oder  ihre  Konsistenz  verraten,  so  ist  die  Verseifungszahl  dieser  Fette 
(S.  650,  553)  der  Bereehnung  zugrunde  zu  legen. 

Im  iibrigen  ist  das  titrimetrische  Verfahren  nur  genau,  wenn 
die  Verseifungszahl  des  zugesetzten  Fettes  bekannt  ist.  Genauer 
laBt  sich  nach  Bestimmung  der  freien  Fettsaure  der  Gehalt  an 
fettem  Ol  nach  dem  folgenden  Verfahren  ermitteln. 

2.  Gewichtsanalytisch  nach  Spitz  und  Honig.     Das 

fette  Ol  wird  durch  Verseifen  in  alkohoUosliche  Seife  tibergeftihrt, 

das   Unverseifbare   wird    durch   Behandeln   mit   Benzin   ausge- 

schlittelt. 

a)  Bei  Abwesenheit  von  Wachsen.  10  g  der  Probe  werden  mit 
25  ccm  2  N.  alkoholischer  Kalilauge  unter  Zusatz  von  25  ccm  Benzol 
etwa  1  Stunde  am  RiickfluBkuhler  gekocht.  Die  Mischung  wird  als- 
dann  mit  25  com  Wasser  versetzt  und  nochmals  aufgekocht.  Nach 
dem  Abkiihlen  wird  die  Seifenlosung  unter  Nachspiilen  mit  50  gew.- 
proz.  Alkohol  und  etwa  60  ccm  leicht  siedendem  Benzin  .(30 — 60**) 
in  einen  Scheidetrichter  gebracht.  Nach  Durchschiitteln  und  Absitzen- 
lassen  der  Fliissigkeiten  wird  die  alkoholische  Seifenlosung  abgelassen. 
Mit  je  50  ccm  leicht  siedendem  Benzin  schiittelt  man  die  Seifenlosung 
so  oft  aus,  bis  der  letzte  Benzinauszug  nach  dem  Eindampfen  keinen 
oligen,  sondern  hochstens  Spiu*en  eines  seifenartigen  Riickstandes 
hinterlaBt.  Die  vereinigten  Benzinausziige  werden  dreimal  mit  je 
15  ccm  50  proz.  Alkohol,  dem  man  eine  Spur  Alkali  zugesetzt  hat, 
ausgeschiittelt ;  dieser  Alkohol  wird  nach  einmaligem  Ausschiitteln  mit 
Benzin  zu  der  Seifenlosung  hinzugefiigt.  Die  Benzinlosungen  werden 
abdestilliert  und  der  Riickstand  in  gewogener  Schale  auf  dem  Wasser- 
bad  bis  zum  Verschwinden  des  Benzingeruches  eingedampf t.  SoUte  der 
olige  Riickstand  einige  Wassertropfchen  zeigen,  so  wird  er  mit  5  bis 
8  ccm  absolutem  Alkohol  verriihrt,  dann  bis  zum  Verschwinden  des 
Alkoholgeruches  erwarmt.  Der  Alkohol  ist  verjagt,  wenn  die  Schaum- 
blaschen  auf  der  Oberflache  des  Oles  verschwunden  sind.  Nach  je  5  Min. 
langem  Trocknen  bei  100°  bis  zur  annahernden  Gewichtskonstanz 
(1 — 2  mg)  wird  das  so  gewonnene  Mineralol  gewogen.  Die 
Differonz   zwischen   der   Menge   des   abgeschiedenen   Mineralols   und 


J.  Schmierole.  213 

der  Menge  des  Ausgangsmaterials  ergibt  den  Gehalt  an  verseifbarem 
Fett. 

Liegt  zur  Untersuchung  eine  Mischung  von  fettem  01  mit  einem 
leicht  verdampfbaren  Mineralol  vor,  z.  B.  Laternenol,  das  aus 
Petroleum  und  Riibol  besteht,  so  kann  das  Trocknen  des  nach  Spitz 
und  Ho  nig  abgeschiedenen  Unverseifbaren  auf  dem  Wasserbade 
Verluste  ergeben.  In  diesem  Falle  erwarmt  man  nach  dem  Ab- 
destillieren  der  Hauptmenge  des  Benzins  die  Schale  mit  dem  Riick- 
stand  nur  so  lange,  bis  gerade  keine  Blasen  mehr  anfsteigen,  und 
wagt  nach  kurzem  Stehen  die  erkaltete  Schale.  Nach  einem  Vor- 
schlage  von  Holde  kann  man  auch  mit  einer  genau  gewogenen 
Menge  (etwa  10  g)  Zeresin  mischen  und  dann  bis  zur  Gewichtskonstanz 
auf  dem  Wasserbade  erhitzen;  das  Zeresin  halt  das  leichtfliichtige 
Petroleum  zuriick. 

Bei  Anwesenheit  groBerer  Mengen  unverseifbaren  Oles  oder 
schwer  verseifbaren  Fettes  (Talg  oder  dgl.)  empfiehlt  es  sich,  das 
erhaltene  Unverseifbare  auf  Gehalt  an  fettem  Ol  nach  S.  210  noch- 
mals  zu  priifen  und  notigenfalls  einen  aliquoten  Teil  nochmals  wie 
vorstehend  angegeben  zu  behandeln,  um  das  voUkommen  gereinigte 
Unverseifbare  zu  erhalten.  Die  Differenz  zwischen  dem  Unverseif- 
baren und  der  Menge  der  angewandten  Probe  ergibt  die  Menge  des 
vorhandenen  fetten  Ols  zuziiglich  etwa  vorhanden  gewesener  freier 
Fettsaure. 

Die  alkoholische  Seifenlosung  kann  nach  dem  Verjagen  des 
Alkohols  zur  qualitativen  und  quantitativen  Untersuchung  der  Fett- 
sauren  verwendet  werden  (siehe  unten). 

P)  Bei  Gegenwart  von  Wollfetten  und  Wachsen.  Bei 
Gegenwart  von  Wollfetten  und  Wachsen  werden  auch  die  in  den 
letzteren  enthaltenen  hoheren  Alkohole  mit  den  unverseifbaren  Glen 
abgeschieden.  Man  trennt  sie  vom  Mineralol  durch  2  stiindiges  Aus- 
kochen  der  Mischung  mitdemdoppeltenVolumenEssigsaureanhydrid. 
Die  Alkohole  gehen  als  Ester  in  die  saure  Losung  und  werden  unter 
mehrfachem  Auswaschen  mit  einigen  ccm  Essigsaureanhydrid  im 
Scheidetrichter  vom  Mineralol  nach  dem  Abkiihlen  getrennt.  Einige 
Prozente  (3 — 5)  der  Mineralolsubstanz  gehen  mit  in  Losung  und 
sind  entsprechend  in  Rechnung  zu  ziehen.  Da  WoUfett  und  Wachse 
selbst  wechselnde  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen  (10 — 53%)  ent- 
halten  und  es  fraglich  erscheint,  ob  die  Verseifung  des  WoUfettes 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  ganz  voUstandig  ist,  so  liefert 
die  quantitative  Bestimmung  des  Mineralols  bei  Gegenwart  von 
WoUfett  und  Wachsen  immer  nur  Annaherungswerte. 

c)  Ennittelung  der  Art  des  fetten  Oles.  Die  nach  Spitz  und 
Honig  gewonnene,  die  Fettsauren  des  verseifbaren  Fettes  ent- 
haltende  alkoholisch-waOrige  Seifenlauge  wird  nach  voUiger  Er- 
schopfung  mit  Petroleumbenzin  bis  zum  Verschwinden  des  Alkohol- 
geruches  eingedampft,  in  wenigWasser  aufgenommen  und  im  Scheide- 
trichter mit  iiberschiissiger   verdiinnter    Schwefelsaure    bei   Gegen- 
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wart  yon  Ather  zersetzt.  Die  saure  Schicht  wird  abge- 
lassen  und  die  zuriickbleibende  Fettsaurelosung  so  oft  mit  konz. 
Glaubersalzlosung  und  zum  Schlui3  zweimal  mit  dest.  Waseer  ge- 
waschen.  bis  das  Waschwasser  mit  Methylorange  keine  Rotfarbung 
mehr  gibt.  Der  Ather  wird  nach  kurzer  Trocknung  mit  wenig 
Chlorkalzium  filtriert,  abdestilliert  und  die  zuriiekbleibenden  Fett- 
sauren  5  Min.  lang  bei  105°  getrocknet.  Unlosliche  Oxysaviren 
scheiden  sich  in  der  Trennungsschicht  der  sauren  und  atherischen 
Losung  oder  an  der  Wandung  des  Scheidetrichters  ab. 

Aus  der  Gegenwart  von  Oxysauren,  die  sich  in  grofierer  Menge 
namentlich  im  Kizinusol,  in  oxydierten  bzw.  geblasenen  Olen  und 
in  Tranen  finden  (S.  450),  sind  bisweilen  schon  Schliisse  auf  die 
Art  des  fetten  Oles  zu  ziehen.  Die  unloslichen  Oxysauren 
werden  durch  AbgieBen  oder  Filtrieren  der  Losung  imd  spatere 
Auflosung  in  abs.  Alkohol  isoliert.  Die  atherloslichen  Fettsauren 
werden  nach  geniigender  Trocknung  auf  Jodzahl,  Molekulargewicht 
(s.  S.  436  f¥.)  und  Schm.  gepriift.  Aus  diesen  Eigenschaften  wird  nach 
den  S.  455  gegebenen  Anleitungen  die  Natur  des  fetten  Oles  er- 
mittelt. 

In  Zweifelsfallen  ist  durch  Abscheidung  der  unverseifbaren 
Alkohole  (Cholesterin  oder  Phytosterin)  unter  Verarbeitung  grofier 
Mengen  der  urspriinglichen  Mischung  von  fettem  Ol  und  Mineralol 
zu  unterscheiden,  ob  pflanzliches  oder  tierisches  Fett  oder  ein  Ge- 
misch  beider  Fette  vorliegt  (s.  S.  430). 

XX.    Oehalt  an  fremden  unverseifbaren  Glen. 

Harzole  undDestillate  aus  Steinkohlen-,  Braunkohlen-, 

Buchenholzteer. 

a)  Harzole.  1.  Allgemeines.  Bei  der  Destination  des 
Kolophoniums  unter  direkter  Erhitzung  erhalt  man  neben  leicht- 
fliichtigem  dtinnflussigen   Harzspiritus  oder   Pinolin   tiber   300^ 

4 

siedendes  schweres  Harzol. 

Rohes  Harzol  enthalt  neben  wechselnden  Mengen  (bis  zu 
30  %)  iibergerissenen  sauren  Harzes  Kohlenwasserstoffe,  nach 
Bruhn  und  Tschirch  (Chem.-Ztg.  1900,  24,  1105  und  Arch.  f. 
Pharm.  1903,  523 — 545)  hauptsachlich  hydrierte  Retene. 

Rohes  und  gereinigtes  Harzol  dienen  zur  Herstellung  von 
Wagenfetten,   als   Transformatorenol   zum   Isolieren,   zum   Ver- 
schneiden  von  Schmierolen  und  Fimissen,  zur  Herstellung  von 
wasserloslichen  Olen. 

Wegen  ihres  leichten  Verharzungsvermogens  (bei  50*^  in 
diinner  Schicht  werden  sie  nach  24  Stunden  fest  oder  merklich 
dickfllissiger    bis    klebrig)    gelten    Harzole    als    minderwertiges 
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Schmierol.  Wie  nachfolgende  Tabelle  zeigt,  verdampfen  sie  auch 
leichter  als  Mineralschmierole ;  ganz  entsprechend  liegt  auch  der 
Entflammungspunkt  der  Harzole  niedriger  als  bei  den  Mineralolen. 

Tabelle  36. 


Verdampfungsverluste 
in  Prozent 


nach  5  stiind. 
Erhitzen  auf 
100° 


nach  2  stiind. 

Erhitzen  aut 

1700 


Flammpunkt 
Grad  C 


Pensky 


ofEener 
Tiegel 


Schwere  Harzole    .    . 
Mineralspindelole  .    . 

Mineralmaschinenole 


0,4—0,8 
0,05—0,10 

0,06—0,13 


5,6—7,4 
0,5—1,8 

0,6—1,05 


109—146 
177—203 
(1  Ol  121) 
188—195 
(1  Ol  126, 
1  Ol  139) 


148—162 
189—213 

205—221 


Von  Mineralolen  unterscheiden  sie  sich  sehon  durch  charakte- 
ristischen  Geruch  und  Geschmack. 

2.  Parbenreaktionen.  a)  Beim  Schiitteln  gleicher  Volumina 
Ol  und  Schwefelsaure  vom  spez.  Gewicht  1,6  wird  die  Mischung 
rot  gefarbt;  die  Saure  setzt  sich  mit  blutroter  Farbe  ab. 

Mittels  dieser  Keaktion  kann  man  bis  zu  1%  Harzol  meistens 
erkennen.  Sehr  sorgfaltig  raffinierte  Harzole  geben  die  Reaktion 
schwach  oder  gar  nicht. 

y9)  Je  1  ccm  Ol  und  Essigsaureanhydrid,  kraftig  durchgesehiittelt, 
geben  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Schwefelsaure  vom  spez.  Gew. 
1,53  zur  abgetrennten  sauren  Schicht  bei  Gegenwart  von  Harzol 
Violettfarbung  (Storch  -  Liebermannsche  Reaktion).  Diese 
Reaktion  ist  scharfer  als  erstere,  wird  aber  auch  von  Harz  veran- 
lafit.  Neben  freiem  Harz  wird  Harzol  nach  3—7  sowie  durch  den 
Geruch  nachgewiesen. 

Wird  Harzol  fiir  sich  oder  in  Schwefelkohlenstofflosung  mit 
einem  Tropfen  Zinntetrachlorid  (nach  Allen  besser  Zinnbromid) 
geschiittelt,  so  tritt  schone  Violettfarbung  ein. 

3.  Loslichkeit  in  Alkohol  und  Azeton.  Harzol  ist  im 
doppelten  Volumen  absol.  Alkohols  zu  50 — 100  %,  Mineral- 
schmierole sind  zu  2 — 15  %,  sehr  leichte  bis  zu  35  %  loslich. 
Mit  Azeton  ist  Harzol  in  jedem  Verhaltnis  mischbar,  Mineral- 
schmierol  gebraucht  das  Mehrfache  seines  Volumens  zur  Losung. 

4.  Brechungsexponent  betragt  ftir  Harzole  bei  etwa  18® 
1,535 — 1,550,    bei    Mineralschmierolen    meistens    1,490 — 1,507, 
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amerikanische  leichte  Maschinenole  vom  spez.  G^w.  0,852 — 0,880 
haben  annahemd  entsprechend  mit  dem  spez.  Gewicht  und  der 
Zahigkeit  (4,3 — 18,6  bei  20®)  steigend  Brechungsexponenten 
1,476 — 1,489  (Bestimmung  von  Dr.  Brauen). 

5.  OptischesDrehungsvermogen.  Mineralole  drehen  sehr 
wenig,  [x|d  betragt hochstens  +  3,P(M.  A.  Rakusin,  Chem.-Ztg. 
1904,  28,  574),  oft  ist  [a]j)  fast  0,  bei  Harzolen  dagegen  +  30 
bis  +  50®,  bei  entsauerten  Harzolen  kann  die  Drehung  aueh 
I  iedriger  sein,  z.  B.  bis  +  23®. 

6.  Spez.  Gewicht  betragt  bei  Harzolen  0,97 — 1,00,  bei 
Mineralschmierolen  0,840—0,940,  in  der  Kegel  0,880—0,915  bei 
+  15®. 

7.  Jodzahl  betragt  bei  Harzolen  43 — 48,  bei  Mineralolen 
meistens  unter  6,  selten  iiber  14;  bei  Crackdestillaten  aus  Mineral- 
6l  liegt  sie  bedeutend  hoher,  z.  B.  bis  gegen  70. 

Liegt  auf  Grund  der  unter  2  angegebenen  Farbenreaktionen 
begriindeter  Verdaeht  auf  Harzol  in  einem  Schmierol  vor,  so  er- 
mittelt  man  noch  die  unter  3 — 7  genannten  Eigenschaften,  notigen- 
falls  aueh  an  dem  in  absol.  Alkohol  loslichen  Teil  des  zu  priifenden 
Ols.  Dieser  Auszug  mu6  natiirlich  die  fraglichen  Eigenschaften 
des  Harzols  noch  ausgepragter  zeigen. 

8.  Quantitativer  Nachweis  von  Harzol  in  Mischung 

mit  Mineralol. 

Nach  S torch  warden  10  g  Ol  (fettfreies)  mit  der  fiinffachen 
Gewichtsmenge  96  proz.  Alkohol  leicht  erwarmt  und  geschiittelt. 
Die  abgegossene  gekiihlte  Losung  wird,  nachdem  man  das  im  Kolben 
zuriickgebliebene  Mineralol  mit  wenig  96  proz.  Alkohol  gewaschen 
hat,  in  einen  tarierten  Erlenmeyerkolben  gebracht  und  dort  vom 
Alkohol  durch  Erhitzen  im  Wasserbad  befreit.  Der  Ruckstand  (A) 
wird  gewogen  und  dann  mit  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  be- 
handelt.  Das  in  Losung  gehende  Harzol  wird  nach  dem  Verdunsten 
des  Losungsmittels  gewogen  (J5).  Das  in  B  noch  geloste  Mineralol 
berechnet  sich  wie  folgt:  Sind  zum  Losen  der  10  g  Substanz  a, 
zum  Losen  von  A  im  ganzen  h  g  Alkohol  verbraucht,  so  losen  a — h 
Gramm  Alkohol^  —  B  Gramm Mineralol;  also  losen  b  Gramm  Alkohol 

abzuziehen,  um  die  richtige  Menge  Harzol  zu  erhalten. 

9.  Qualitativer  Nachweis  von  schwer.em  Mineralol 
in  Mischung  mit  Harzol.  Ein  einfacher  Nachweis  von  Mineralol 
in  Harzol  nach  Valenta  besteht  darin,  daB  man  2  ccm  Ol  mit 
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20 — 22  ccm  eines  Gemisches  von  10  Teilen  Alkohol  (91  Gew.-Proz.) 
und  1  Teil  Chloroform  kraftig  schtittelt.  Tritt  eine  Triibung  durch 
Oltropf  chen  odereine  sich  abscheidendeOlschicht  auf ,  so  ist  Mineralol 
zugegen.  Mineralol  hat  keine  irgendwie  ausgepragten  Reaktionen, 
die  in  gewohnlicher  Weise  ermittelten  Loslichkeitsverhaltnisse 
lassen  sogar  kleinere  Mengen  Mineralol  (unter  15  %)  nicht  scharf 
erkennen.  Zur  sicheren  Erkennung  kleinerer  Mineralolmengen 
dient  das  Verfahren  von  Ho  Ida,  das  sich  auf  die  verschiedene 
Loslichkeit  von  Mineralol  und  Harzol  in  Alkohol  und  auf  die 
Brechungskoeffizienten  griindet. 

10  ccm  Ol  werden  im  verschliei3baren  MeBzylinder  mit  90  ccm 
96  gew.-proz.  Alkohol  bei  ZimmLerwarme  durchgeschiittelt.  Das  Ver- 
bleiben  ungeloster  Spuren  ist  fiir  den  weiteren  Gang  der  Priifung 
ohne  Bedeutung  (Fall  I). 

Bleiben  betrachtliche  Mengen  Ol  ungelost  (Fall  II),  so  ist  ohne 
weiteres  der  Verdacht  auf  Gegenwart  groBerer  Mengen  Mineralol 
gegeben.  GewiBheit  hieriiber  verschafEt  man  sich  nach  geniigendem 
Absitzenlassen  der  Mischung  (iiber  Nacht)  durch  Untersuchung  des 
abgesetzten  und  mit  wenig  96  proz.  Alkohol  abgespulten  Oles  auf 
Brechungskoeffizient.  Bei  Gegenwart  von  Mineralol  betragt  dieser 
weniger  als  1,5330  bei  etwa  18°.  Man  kann  aber  hier  in  Zweif els- 
fallen  das  ausgeschiedene  Ol  wie  nach  Fall  I  weiter  behandeln  und 
priifen. 

Im  Fall  I  wird  die  alkoholische  Losung  mit  kleinen  Mengen 
Wasser  bis  zum  Eintritt  einer  starken  milchigen  Triibung  versetzt. 
Nach  langerem  Stehen  (erforderlichenfalls  iiber  Nacht)  wird  die  klare 
alkoholische  Losung  von  den  niedergefallenen  Oltropfen  A,  die  aber 
nicht  mehr  als  1  ccm  einnehmen  diirfen,  abgegossen.  Der  am  Ol 
noch  haftengebliebene  Rest  alkoholischer  Losung  wird  mit  einigen 
ccm  96  proz.  Alkohol  abgespiilt,  worauf  der  zuriickgebliebene  Olrest 
im  Schiittelzylinder  in  20  ccm  96  proz.  Alkohol  bei  Zimmerwarme 
gelost  wird.  Aus  dieser  Losung  werden  wiederum  durch  Wasser- 
zusatz  und  darauf  folgendes  Stehenlassen  wenige  Oltropfchen 
(hochstens  0,1  ccm)  B  abgeschieden,  durch  Abspiilen  mit  Alkohol 
von  anhaf tender  Losung  befreit  und  durch  Waschen  mit  heiBem 
absoluten  Alkohol  in  ein  kleines  Glasschalchen  gebracht.  Nach  Ver- 
dampfen  des  Alkohols  und  Abkiihlen  der  ziiriickbleibenden  Ol- 
tropfchen auf  Zimmerwarme  wird  deren  Brechungskoeffizient  be- 
stinunt.    Liegt  dieser  unter  1,5330,  so  ist  Mineralol  zugegen  gewesen. 

b)  Steinkohlenteerole.  In  Frage  kommen  die  schweren  durch 
Abpressung  des  Anthrazens  erhaltenen  dunklen  Ole;  sie  sind  aus 
folgenden  Eigenschaften  zu  erkennen 

Ihr  spez.  Gewicht  ist  iiber  1,0.  In  Alkohol  sind  sie  mit  dunkler 
Farbe    volHg    bei    Zinunerwarme    loslich,    ihr    Geruch    ist   meistens 
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charaktenstisch  kreosotartig,  konz.  Schwefelsaure  lost  sie  beim  Er- 
warmen  im  Wasserbad  zu  wasserloslichen  Verbindungen  auf.  Mit 
konz.  Salpetersaure  (spez.  Gew.  1,46)  reagieren  sie  unter  starker, 
oft  explosionsartiger  Erhitzung  und  Bildung  von  Nitroprodukten. 
Ihre  Viskositat  bei  20®  (Engler)  ist  gering  (2,29—4,6). 

Steinkohlenteerole,  wie  ^uch  die  iibrigen  Teerole  geben  in  der 
Regel  die  von  Graefe  empfohlene  Diazobenzolreaktion  auf  Phenole: 
ein  alkalischer,  durch  Kochen  mit  */,  N.  waBriger  Natronlauge 
bereiteter,  notigenfalls  filtrierter  Auszug  des  Ols  wird  in  der  Kalte 
mit  salzsaurem  Diazobenzol  (frisch  bereitet  durch  Zugabe  von 
salpetrigsaurem  Kali  zu  einer  in  Eis  gekiihlten  salzsauren  Losung  von 
salzsaurem  Anilin)  versetzt.  Bei  Gegenwart  von  phenol-  oder  kreosot- 
haltigen  Olen  entsteht    intensive  Rotfarbung    (siehe  auch   S.  289). 

Zur  Unterscheidung  der  Steinkohlenteerole  von  Mineralolen 
kann  die  Valentasche  Reaktion  (Chem.-Ztg.  1906,  30,  266)  dienen, 
nach  welcher  Benzolkohlenwasserstoffe,  wie  sie  im  Stein- 
kohlenteer  vorkommen,  bei  Zimmerwarme  von  Dimethylsulfat 
leieht  gelost  werden,  wahrend  Rohpetroleum,  Benzin,  Leuchtol, 
Mineralol  sowie  Harzol  ungelost  bleiben.  Im  MeJBzylinder  wird  eine 
bestimmte  Menge  Ol  mit  dem  1 54 — 2  fachen  Volumen  Dimethyl- 
sulfat 1  Minute  lang  geschiittelt  und  nach  erfolgter  Trennung  der 
Schichten  die  Volumendifferenz  abgelesen  (Vorsicht  wegen  der 
Giftigkeit  des  Dimethylsulfats!). 

Graefe  (Chem.  Rev.  1907,  14,  112)  fand,  dafi  die  Methode 
bei  Mischungen  von  hochsiedenden  Steinkohlenteer-  und  Mine- 
ralolen, wie  sie  in  der  Praxis  am  haufigsten  vorkommen, 
fast  theoretische  Werte  ergibt.  Nur  bei  sehr  niedrig  siedenden 
Erdolderivaten  ist  eine  merkliche  Loslichkeit  in  Dimethylsulfat 
vorhanden,  und  bei  Braunkohlenteerolen  tritt  ein  konstanter 
Fehler  von  etwa  10%  auf,  bei  dessen  Beriicksichtigung  aber  auch 
die  Trennung  von  Steinkohlen-  und  Braunkohlenteerolen  durch- 
fiihrbar  ist. 

c)  Hochsiedende  Braunkohlenteerole  (s.  S.  346)  sind  durch 
folgende  Eigensehaften  gekennzeichnet : 

Geruch  moistens  etwas  kreosotartig,  spez.  Gewicht  0,89  bis 
0,97,  bei  Zimmerwarme  im  doppelten  Volumen  Alkohol  zu 
22 — 62%  loslich.  Sie  enthalten  merkliche  Mengen  Schwefel  (s.  S.  350), 
reagieren  mit  Salpetersaure  spez.  Gew.  1,45  infolge  betrachtlichen 
Gehaltes  an  ungesattigten  Kohlenwasserstoffen  (Jodzahl  bis  70)  weit 
energischer  als  Mineralole,  aber  schwacher  als  Steinkohlenteerole 
und  haben  in  der  Regel  fe  bei  20°  1,6 — 3,0,  ausnahmsweise  bis  30. 
Sie  geben  fast  samtlich  die  Diazobenzolreaktion  (siehe  oben). 

d)  Buchenholzteerol  verrat  sich  durch  seinen  durchdringenden 
charakteristischen  Geruch;  sein  spez.  Gewicht  liegt  nahe  bei  1,  in 
absol.  Alkohol  ist  es,  wie  Steinkohlenteerol,  voUig  loslich. 
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Eine  gelegentlich  geprtifte  schwarzbraune  Forderseilschmiere 
(spez.  Gew.  0,991 ;  fe  228  bei  20°;  fp  S4P)  enthielt  etwa  20  %  dick- 
fliissiges  Mineralol  und  80  %  zum  Konservieren  des  Seiles  zu- 
gesetztes  Buchenholzteerol.  Letzteres  lieB  sich  durch  Extrahieren 
mit  kaltem  Alkohol  von  dem  Mineralol  trennen. 

XXI.   Geloster  Kautschuk. 

Um  den  Schmierolen  dickfltissigere  Konsistenz  und  groBere 
Schltipfrigkeit  zu  verleihen,  werden  denselben  gelegentlich  kleine 
Mengen  (1 — 2%)  unvulkanisierter  Kautschuk  zugesetzt^).  Der 
Kautschuk  verrat  sich  in  der  Regel  durch  die  Eigenttimlichkeit 
des  Oles,  beim  Aufnehmen  mit  dem  Glasstab  oder,  zwischen  den 
Fingem  gedriickt,  beim  Entfemen  der  Finger  voneinander  diinne 
Faden  zu  ziehen.  Aber  auch  die  Gegen wart  vonSeifen  kann  faden- 
ziehende  Beschaffenheit  bewirken. 

Aus  der  atherischen  Losung  eines  kautschukartigen  faden- 
ziehenden,  zum  Teil  gelatiniert  klumpigen  Oles  konnten 
durch  Alkohol  (4  Telle  Ather  auf  3  Telle  Alkohol)  2  %  Kaut- 
schuk abgeschieden  werden^). 

Der  auf  der  Olprobiermaschine  von  Martens  ausgeftihrte 
Reibungsversuch  ergab  einen  mittleren  Reibungskoeffizienten  von 
235  (Rtibol  =  100) ;  schon  bei  Flachendrucken  von  10  bis  25  kg/qcm 
wurden  Storungen  in  der  Schmierung  bemerkt,  bei  35  bis  80  kg/qcm 
war  die  Schmierung  ganz  unvoUkommen,  und  die  Temperatur 
der  Lagerschalen  stieg  sehr  schnell,  obwohl  die  Maschine  unter  den 
gtinstigsten  Verhaltnissen,  d.  h.  mit  voUkommener  Schmierung 
durch  Tauchbad,  arbeitete.  Wahrend  des  Ganges  der  Maschine 
entfemte  sich  das  Ol  infolge  der  Zentrifugalkraft  ofters  weit  vom 
Zapfen,  ohne  jedoch,  wie  es  bei  anderen  Olen  der  Fall  gewesen 
ware,  weggeschleudert  zu  werden;  es  schnellte  vielmehr  infolge 
seiner  Elastizitat  immer  wieder  in  das  Tauchbad  zuriick. 

Das  auf  100®  erhitzte  Ol  erschien  nicht  mehr  fadenziehend 
und  klebrig,  gewann  jedoch  diese  Eigenschaft  beim  Erkalten 
wieder;  die  Zahigkeit  (Engler)  des  erkalteten  Oles  betrug  bei 
20®  etwa  78. 


^)  Colemann,  Engl.  Pat.  vom  30.  Dez.  1870.  Ber.  der 
Deutschen  chem.  Gesellschaft  1871,  4,  812. 

2)  Hierbei  sind  die  in  Alkoholather  loslichen  Harze  des  Kaut- 
schuks  nicht  beriicksichtigt. 
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Das  auf  150®  erhitzte  und  dann  abgektihlte  Ol  schied  beim 
Versetzen  mit  Alkoholather  (3  :  4)  die  Kautschuksubstanz  nicht 
sofort  ab;  beim  schwachen  Erwarmen  fielen  deutliclie  briaune 
Flocken  der  Kautschuksubstanz  nieder. 

Das  wieder  abgektihlte  Ol  gab,  mit  Atheralkohol  (1:1)  be- 
handelt,  eine  triibe  Fltissigkeit,  die  beim  Erwarmen  nur  geringe 
dunkle  Abscheidungen  zeigte,  war  nicht  mehr  fadenziehend 
und  klebrig,  und  bedeutend  dtinnfliissiger  (fe  bei  20*^  =  46,5), 
es  hatte  mithin  durch  Erhitzen  eine  durchgreifende  Anderung 
seines  physikalischen  Zustandes  und  der  Fallbarkeit  des  Kaut- 
schuks  in  atherischer  Losung  erlitten  (Depolymerisation  des 
Kautschuks). 

Der  unter  denselben  Bedingungen  wie  beim  urspninglichen 
Ol  mit  dem  vom  Kautschuk  befreiten  Ol  ausgeftihrte  Reibungs- 
versuch  ergab  den  Reibungskpeffizienten  113  (Rtibol  =  100), 
wobei  keinerlei  Stoning  oder  UnvoUkommenheit  der  Schmierung 
bis  zum  Flachendruck  von  145  kg/qcm  beobachtet  wurde. 

Das  von  Kautschuk  befreiteOl  zeigte  somit  die  normalen 
Eigenschaften  reiner  schwerer  Mineralmaschinenole. 

In  den  90er  Jahren  des  vergangenen  Jahrhunderts  sind  be- 
merkenswerte  Fortschritte  in  der  Fabrikation  der  Kautschukole 
insofern  gemacht  worden,  als  .es  gelang,  diese  Ole  in  jeder 
beliebigen  Konsistenz  in  voUig  klarfliissigem  Zustand  herzu- 
stellen,  die  auch  auf  der  Olprobiermaschine  sich  wie  normale 
Maschinenole  verhalten.  ^) 

Der  scharfe  quantitative  Nachweis  des  Kautschuks  bedarf 
noch  der  Ausbildung. 

Zur  Verfiigung  stehen  folgende  Verfahren: 

a)  Fallung  in  atherischer  Losung  durch  Alkohol,  wie  oben 
beschrieben.  Man  versetzt  die  Losung  des  Oles,  z.  B.  10  g  Ol 
in  20  ccm  Ather,  mit  so  viel  absol.  Alkohol,  z.  B.  40  ccm,  daB 
noch  keine  Olabscheidung,  aber  gentigende  Ausscheidung  von 
Kautschuk  erfolgen  kann.  Etwa  vorhandene  Seifen,  die  durch 
Alkohol  mitgefallt  werden,  sind  zuvor  in  der  atherischen  Losung 
des  Oles  mit  verd.  Salzsaure,  welche  hachher  mit  den  entstandenen 
Chloriden  auszuwaschen  ist,  zu  zersetzen. 


1)  D.R.P.  55  109  vom  25.  Okbober  1895.    Dr.  W.  H.  Lepenau, 
Salzbergen. 
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Der  nach  langerem  Stehen  der  Losung  sich  absetzende  Kaut: 
schuk  ist  zu  filtrieren,  mit  Alkoholather  (1  :  2)  zu  waschen,  zu 
trocknen  und  zu  wiegen. 

b)  Bestimmung  nach  Budde,  Modifikation  Hinrichsen- 
Kindscher  (Lit.:  Hinrichsen,  Materialpriifungswesen,  Verl. 
Jul.  Springer,  S.  511). 

An  Stelle  der  friiher  ublichen  Methode  von  Budde  (Gummi- 
Ztg.  1909,  24,  4),  die  wegen  der  vielen  ihr  anhaftenden  Fehler 
verlassen  worden  ist,  ist  im  Materialprufungsamt  folgendes  Ver- 
fahren  ausgearbeitet  worden,  das  zunachst  freilich  noch  mit 
Vorbehalt  angegeben  sei,  da  die  ausfiihrliche  Veroffentlichung 
noch  bevorsteht. 

Die  Versuchsausfiihrung  gestaltet  sich  folgendermaBen:  Durch 
einmahges  Behandeln  des  Oles  mit  Azeton  wird  zunachst  der  groBte 
Teil  der  oHgen  Anteile  entfernt.  0,1  g  des  Riickstandes  werden  mit 
15  ccm  Chloroform  auf gequoUen ;  man  versetzt  die  Quellung  mit 
10  ccm  einer  Bromlosung,  die  5  ccm  Brom  in  100  ccm  Chloroform 
enthalt,  unter  Eiskiihlung  und  laBt  im  Eiswasser  5  Stunden  stehen. 
Nach  dieser  Zeit  wird  die  Losung  in  ein  Becherglas  iibergefuhrt 
und  mit  Chloroform  nachgespiilt.  Man  versetzt  schnell  (moglichst 
in  einem  Gusse)  mit  der  3-  bis  4fachen  Menge  Benzin,  filtriert  den 
entstandenen  Niederschlag  sogleich  ab  und  wascht  mit  Alkohol  aus, 
bis  die  Waschfliissigkeit  f  arblos  ablauf  t  und  der  Niederschlag  auf  dem 
Filter  rein  weifi  erscheint.  Hierauf  wird  das  Auswaschen  zunachst  mit 
heiBem  Wasser,  sodann  wieder  mit  Alkohol  und  Ather  fortgesetzt. 

Das  trockene  Filter  wird  mit  dem  Niederschlag  unmittelbar 
mit  Kahum-Natriumkarbonat  geschmolzen,  wobei  man  darauf 
achten  muS,  dafi  Rotglut  nicht  iiberschritten  wird.  Die  Schmelze 
wird  mit  Wasser  aufgenommen,  in  der  Kalte  mit  Salpetersaure 
schwach  angesauert,  Silbernitrat  in  geniigendem  tJberschuB  hinzu- 
gefiigt  und  die  Fliissigkeit  dann  zum  Sieden  erhitzt,  bis  der  Nieder- 
schlag sich  gut  zusammengeballt  hat.  Man  filtriert  und  bestimmt 
das  Bromsilber  wie  iiblich. 

DerGehalt  anKautschuk  wird  aus  der  gefundenen Menge  Brom 
durch  Multiplikation  mit  0,425  (319,7  Br  =  136,1  CjoHig)  ermittelt. 

XXII.  Gehalt  un  Eutscheinung'sinittein  itnd 
Parfiimierung'sstoft'en. 

Die  Pluoreszenz  von  Mineralolen  wird  gewohnlich  durch 
Nitronaphthalin  C10H7NO2,  ein  unliebsamer  Fettgeruch  durch 
Nitrobenzol  CgHgNOg  beseitigt.  Letzteres  ist  an  seinem  bitter- 
mandelolartigen  Geruch  leicht  zu  erkennen.  Gelbe  Anilinfarben 
werden  gleichfalls  zur  Verdeckung  der  Fluoreszenz  benutzt,  ver- 
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raten  sich  aber  haufig  schon  durch  ihre  augenfallige  Farbung. 
Die  entscheinten  Mineralole  dunkebi  beim  Stehen  nach. 

Das  fast  geruchlose  Nitronaphthalin  wird  wie  folgt  nach- 
gewiesen : 

a)  Vorprobe:  Die  mit  Nitronaphthalin,  Nitrobenzol  versetzten 
Ole  und  Fette  (1 — 2  ccm)  geben  nach  kurzem  Kochen  ( ^ — 1  %  Min.) 
mit  2 — 3  ccm  konz.  etwa  ^'j  N.  alkoholischer  Kalilauge  (infolge  von 
Reduktion  der  genannten  Zusatze  zu  Azokorpern)  blutrote  bis 
violettrote  Farbung;  hierbei  werden  insbesondere  die  an  der  Glas- 
wand  iiber  der  Fliissigkeit  haftenden  Tropfchen  der  gekochten 
Mischung  sofort  rotviolett  gefarbt,  wenn  man  die  entsprechende 
Stelle  der  AuBenwand  des  Glaschens  voriibergehend  mit  der  Gas- 
flamme  bestreicht.  Trane  geben  blutrote,  alle  iibrigen  Ole  nur  braun- 
gelbe  bis  unbestimmt  rotlichbraune  Farbungen. 

b)  Hauptprobe    wird    bei    positivem    Ausfall   der  Vorprobe 

ausgeftihrt;   sie  beruht  auf  der  ganzlichen  Reduktion  des  Nitro- 

naphthalins  durch  naszierenden  Wasserstoff  zu  a-Naphthylamin. 

Einige  ccm  Ol  werden  im  Erlenmeyerkolben  5 — 10  Min.  durch 
Erhitzen  mit  Zinn  und  Salzsaure  reduziert;  Einbringen  eines  Platin- 
drahtes  in  die  kochende  Saure  befordert  die  Gasentwicklung.  Die 
salzsaure  Losung,  welche  bei  Anwesenheit  von  Nitronaphthalin  neben 
Zinnchloriir  salzsaures  Naphthylamin  in  Losung  enthalt,  wird  von 
der  Fettschicht  sorgfaltig  getrennt,  von  emulgierten  Olteilchen  durch 
Filtrieren  befreit  und  dann  in  einem  zweiten  Scheidetrichter  mit  so 
viel  Kali-  oder  Natronlauge  versetzt,  daB  das  gefallte  Zinnhydroxyd 
wieder  gelost  wird.  Nach  dena  Abkiihlen  wird  die  Losung,  welche 
nunmehr  das  durch  Kalilauge  in  Freiheit  gesetzte  a-Naphthylamin 
enthalt  und  dessen  deutlichen  Geruch  zeigt,  mit  10 — 20  ccm  Ather 
tiichtig  durchgeschiittelt.  a-Naphthylamin  (bei  Anwesenheit  erheb- 
licher  Mengen  Naphthylamin  scheidet  sich  dieses  z.  T.  in  Substanz 
weiB  ab)  geht  in  den  Ather  iiber  und  erteilt  diesem  violetten  Schein. 
Aus  der  atherischen  Losung  erhalt  man  durch  Eindampf  en  a-Naphthyl- 
amin als  violett  gefarbtes,  stark  riechendes  Produkt.  Behandelt  man 
dieses  mit  wenigen  Tropfen  Salzsaure,  so  erhalt  man  teilweise  unge- 
16s tes  salzsaures  Salz,  welches  jedoch  nach  dem  volligen  Verdampfen 
der  Salzsaure  mit  Wasser  eine  klare  Losung  gibt,  in  welcher  Eisen- 
chlorid  einen  starken  azurblauen  Niederschlag  hervorruft.  Dieser 
Niederschlag  nimmt,  abfiltriert,  alsbald  eine  purpurrote  Farbung 
an,  wahrend  das  Filtrat  eine  schone  violette  Farbung  zeigt. 

XXIII.   Gehalt  an  Lieim  und  anderen  wasserldslichen 

Substaozen. 

Tierischer  Leim,  von  schlecht  geleimten  Fassem  in  das  Ol 
tibergehend,  findet  sich  nur  gelegentlich  in  den  Olen  in  sehr 
geringen  Mengen  und  wird,  wie  folgt,  erkannt: 
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100  g  Ol  werden  mit  100  ccm  siedend  heiflem  Wasser  im  Erlen- 
meyerkolben  gehorig  durchgeschiittelt.  Nach  Trennung  der  waBrigen 
und  oligen  Schicht  wird  von  ersterer,  welche  Leim  und  etwa  vor- 
handene  Alkaliseifen  aufnimmt,  ein  aliquoter  Teil  (60  ccm)  filtriert 
und  in  einer  gewogenen  Glasschale  aiif  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
eingedampft  (ein  aliquoter  Teil  des  waBrigen  Filtrats  wird  mit 
Methylorange  auf  freie  Mineralsaure  gepruft,  s.  S.  189).  Der  Riick- 
stand  wird,  sofern  er  iiberhaupt  als  eine  zu  beachtende  Menge  Sub- 
stanz  erscheint  und  nach  auSerer  BeschafTenheit  und  Geruch  beim 
Erhitzen  die  Gegenwart  von  Leim  vermuten  laSt,  mehrfach  mit 
5 — 8  ccm  heiflem  absol.  Alkohol,  welcher  vorhandene  Alkaliseifen 
lost,  Leim  aber  ungelost  laBt,  extrahiert.  Ein  etwa  zuriickgebliebener 
Leimriickstand  wird  gewogen;  er  gibt  beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
blech  den  charakteristischen  Geruch  nach  sticksto&altiger  organischer 
Substanz,  in  1 — 2  ccm  Wasser  gelost,  mit  konz.  Gerbsaurelosung 
gelblichweiBen  Niederschlag  oder  Triibung.  Auch  Alkohol  fallt 
naturgemaB  aus  der  waBerigen  Losung  den  Leim  aus. 

Schwefelsaures  Natron,  welches  zuweilen  Triibewerden  oder  das 
sog.  ,,Brechen**  der  Mineralole  veranlaBt,  kann  im  waBrigen  Auszug 
durch  Bariumchlorid  usw.  nachgewiesen  werden. 

XXIV.  Snspendierte  Stoffe. 

a)  Zufallige  mechanische  Verunreinigungen  sind  bei  hellen 
Olen  mit  bloBem  Auge,  bei  dunklen  Olen  nach  dem  DurchgieBen 
durch  ein  Sieb  von  %  mm  Maschenweite  und  Abspiilen  des 
letzteren  mit  Ather  zu  erkennen. 

Zur  quantitativen  Ermittlung  (vgl.  auch  S.  27)  werden  5 — 10  g 
gut  durchgeschiitteltes  Ol  im  Glaszylinder  in  100  ccm  Benzol  gelost. 
Die  Losung  wird  nach  Stehen  iiber  Nacht  durch  ein  gewogenes  Filter 
gegossen.  Letzteres  wird  mit  Benzol  unter  Nachspiilung  des  Glas- 
zylinders  so  lange  gewaschen,  bis  die  Auswaschlosung  nach  dem 
Verdunsten  auf  dem  Wasserbad  keinen  Riickstand  mehr  gibt.  Der 
Ruckstand  auf  dem  Filter  wird  alsdann  bei  105°  getrocknet  und 
gewogen. 

Handelt  es  sich  darum,  den  Gehalt  einer  groBeren  Olprobe  an 
mechanischen  Verunreinigungen,  insbesondere  an  Sand  zu  priifen, 
s6  gieBt  man  nach .  gehorigem  DurchscKiitteln  500  g  Ol  durch  ein 
feines  Drahtsieb,  auf  dem  sich  die  groberen  Verunreinigungen  an- 
sammeln.  Das  gesiebte  Ol  wird  im  Wasserbad  erwarmt,  iiber  Nacht 
absetzen  gelassen  und  die  Hauptmenge  am  nachsten  Tage  dekahtiert. 
Den  Rest  lost  man  in  Benzin  bzw.  Benzol  auf,  filtriert  durch  ein 
gewogenes  Filter  ab  und  wascht  das  Filter  mit  Benzol  clfrei.  Auf 
dem  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrockneten  Filter  finden  sich  die 
feineren  mechanischen  Verunreinigungen,  besonders  der  fiir  ein 
Schmierol  natiirlich  recht  schadliche  Sand. 
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b)  Asphalt  (benzoUoslich)  kann  sich  in  dunklen  Olen  neben 
benzolunloslichen  mechanischen  Verunreinigungen  suspendiert 
finden.  Um  ihn  zu  kennzeichnen,  muB  man  den  Asphaltgehalt 
nach  S.  42  im  bei  Zimmerwarme  fQtrierten  und  nichtfiltrierten 
Ol  bestimmen.  Aus  der  Differenz  ergibt  sich  die  Menge  des 
suspendierten  Asphalts.  In  analoger  Weise  kann  der  in  Alkohol- 
ather  unlosliche,  im  Ol  suspendierte  Asphalt  bestimmt  werden 
(s.  S.  42  u.  43). 

c)  Vaselin,  Paraffin,  Seife  usw.  Aufier  den  genannten  Stoflfen 
konnen  in  Mineralolen  noch  Vaselin-  und  Paraffinteilchen,  Eisen- 
seifen  usw.  suspendiert  sein.  Man  stellt  die  Natur  dieser  Stoffe 
nach  dem  Abfiltrieren  fest.  Z.  B.  hinterlaBt  der  Filterriickstand, 
wenn  er  Eisenseife  enthalt,  beim  Verbrennen  Eisenoxyd,  durch 
Salzsaure  laBt  sich  die  Fettsaure  abspalten  usw.  Uber  die  Zu- 
sammensetzung  aller  nicht  zufalligen  Verunreinigungen  muB  von 
Fall  zu  Fall  entschieden  werden. 

XXV.  Geloster  Asphalt  und  grelostes  Paraffin 

sind  als  natiirliche  Bestandteile  von  Schmierolen  zu  betrachten. 
Die  dunklen  Ole  sind  z.  B.  kolloidale  Auflosungen  der  in  den 
Roholen  enthaltenen  und  bei  der  Destination  gebildeten  Asphalt- 
stoffe  in  hochsiedenden  Kohlenwasserstoffen. 

Die  Bestimmung  des  Asphaltgehaltes  (Verfahren  s.  S.  42) 
ist  in  vielen  Fallen  von  Wichtigkeit,  da  Gegenwart  groBer  Asphalt- 
mengen  AnlaB  zu  Verharzungen  und  zur  Verschmierung  der  Lager 
und  Schmierkanale  bzw.  zur  Bildung  von  Schieberriickstanden 
u.  dgl.  geben  kann.  Von  einzelnen  Behorden  sind  daher  sowohl 
bei  dunklen  Wagenolen  wie  bei  Zylinderolen  Bedingungen  liber 
den  zulassigen  in  Benzin  unloslichen  Asphalt  aufgesteUt  (vgl. 
Lieferungsbedingungen  S.  236—239). 

Auf  Gegenwart  von  alkoholatherunloslichem  Asphalt  wird 
nur  von  einzelnen  Eisenbahndirektionen  Rticksicht  genommen. 
Die  Bayerischen  Staatsbahnen  lassen  fiir  NaBdampfzylinderole 
hochstens  1,5 ®/o,  fur  HeiBdampfole  1®/q,  die  Wiirttember^ischen 
Bahnen  fiir  NaBdampfzylinderole  hochstens  1®/q  alkoholather- 
unloslichen  Asphalt  zu  (s.  a.  S.  44,  FuBnote). 

Die  iiberwiegende  Mehrzahl  der  im  Materialprlifungsamt 
gepriiften  dunklen  Zylinderole  hatte  einen  unter  1,7%  liegenden 
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Gehalt  an  alkoholatherunloslichem  Asphalt.   Nur  ganz  vereinzelt 
kamen  Ole  mit  2 — 3,6%  Asphaltgehalt  vor. 

Diese  Asphaltstoffe  werden  im  allgemeinen  nur  bei  rigoro- 
seren  Anforderungen,  wie  unter  jjRoJip^troleum",  S.  42  ff.  be- 
schrieben,  bestimmt. 

XXYI.  Gehalt  an  Zeresin. 

Den  bei  Zimmerwarme  fllissigen  Dampfzylinder5len  werden 
bisweilen  zur  Erzielung  salbenartiger  Konsistenz  geringe  Mengen 
Zeresin  beigegeben;  der  Zeresinzusatz  verrat  sich  bei  nicht  zu 
dunklen  Olen  durch  Auftreten  eines  hellweiBen  Niederschlages 
nach  Zusatz  von  3  Teilen  Alkohol  zu  4  Teilen  der  atherisehen 
Losung  des  Oles.  Der  weiBe  Niederschlag  ist  abzufiltrieren,  durch 
Waschen  mit  Alkoholather  zu  reinigen  und  auf  Schmelzpunkt 
im  Kapillarrohr  zu  priifen  (er  schmilzt  in  der  Regel  zwischen 
66  und  71®).  Ein  genaues  quantitatives  Verfahren  ist  noch 
auszubilden. 

XXYII*  Baffinationsgrad. 

Dieser  wird  meistens  durch  die  schon  friiher  beschriebenen 
Prufungen  auf  Saure,  Alkali  usw.  geniigend  gekennzeichnet.  Ein 
gut  gereinigtes  Schmieroldestillat  soil  femer  klar  durchsichtig 
sein,  bei  langerem  Stehen  und  Temperaturwechsel  keine  Ab- 
scheidungen  bilden  und  weder  Wasser  noch  Harzteilchen,  Natrium- 
sulfat  oder  geloste  Erdolseifen  enthalten.  Die  zum  Nachweis  der 
letzteren  eingefiihrten  Laugenproben  werden  von  den  meisten 
Technikem  der  ErdOlindustrie  wenig  anerkannt.  Sichereren  An- 
halt  gibt  die  Aschenbestimmung  (S.  206). 

Die  von  der  J.  P.  K.  1912  an  Stelle  der  Aschenbestimmung 
angegebenen  Vorschriften  lauten: 

Anorganische  Salze  werden  im  waBrigen  Auszug  von  100  com  Ol 
bestimmt.  Die  Gegenwart  von  Alkaliseifen  in  reinen  Mineralolen  tut 
sich  in  der  Regel  duroh  bleibende  Emulsion  und  schwach  alkalische 
Reaktion  des  wftBrigen  Auszuges  kund,  wobei  der  qualitative  Nachweis 
der  AlkaUseife  durch  folgende  Methode  erf olgt :  In  einem  Reagenzglas 
von  16  nun  Weite  werden  0,6  ccm  0,5°-B6-Lauge  am  Bunsenbrenner 
bis  zum  Kochen  erhitzt.  Man  fiigt  ein  gleiches  Quantmn  Ol  hinzu  und 
erhitzt  aufs  neue  wahrend  einer  Minute  bis  zum  Kochen  in  der  Weise, 
daB  beide  Fliissigkeiten  sich  wahrend  des  Kochens  so  innig  wie  moglich 
mischen.  Diese  Probe  wird  hierauf  fiir  2 — 3  Stunden  in  ein  kochendes 
Wasserbad  eingestellt.  Die  Probe  muB  alsdann  folgenden  Refund  er- 
geben :  Das  Ol  muB  bei  Abwesenheit  naphtensaurer  Salze  klar  sein  und 
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derAlkaliauszugsoweitdurchsichtig  erscheinen,  daB  Petitdruck  gelesen 
warden  kann.  Entsprechende  Triibung  deutet  auf  Gehalt  an  naphthen- 
saiiren  Salzen,  im  letzteren  Falle  muB  die  Asehenbestimmung  vor- 
genommen  werden. 

Nach  Lissenko  und  Stepanoff  soil  sich  folgende  Laugen- 

probe  bewahrt  haben: 

5  ccm  l%proz.  waBriger  Natronlauge  werden  mit  10  ccm  Ol 
bei  etwa  80°  2 — 3  Min.  stark  geschuttelt.  Die  Mischung  bleibt  2  bis 
3  Std.  in  Wasser  von  70**  stehen.  Als  Beweis  fiir  die  ungeniigende 
Raffination  gilt  die  Bildung  eines  Seifenhautchens,  davon  herriihrend, 
dafi  die  im  01  befindliche  freie  Naphthensaure  neutralisiert  wird,  und 
die  in  verdiinntem  Alkali  unlosliche  Seife  sich  ausscheidet. 

Scharfer  dtirite  folgende  Probe  sein,   die  auf  Hydrolyse  der 

Seife  beim  Erwarmen  mit  Wasser  beruht: 

20  ccm  Ol  werden  mit  10  ccm  Wasser  und  einigen  Tropfen 
Phenolphthaleinlosung  in  einem  mit  Korken  verschlossenen  Reagenz- 
glas  bis  zur  Bildung  einer  gleichmaBigen  Mischung  geschiittelt.  Dann 
erwarmt  man  im  Wasserbade  auf  70 — 80°  und  laBt  erkalten.  Nach 
30 — 40  Min.  hat  sich  das  Ol  vom  Wasser  getrennt.  Die  waBrige 
Schicht  ist,  falls  das  Ol  Alkaliseife  enthalt,  rosa  gefarbt.  Voraus- 
setzung  ist  bei  dieser  Priifung  naturgemaB,  daB  freies  Alkali  (im 
alkoholischen  Auszug  des  Oles  mit  Phenolphthalein  zu  erkennen) 
nicht  zugegen  war. 

Da  nicht  sorgfaltig  von  Natronsalzen  (sulfosauren  Alkalien) 
gereinigte  Ole  leichter  mit  dem  Niederschlagswasser  und  dem 
Dampf  aus  dem  Zylinder  herausgebracht  werden  und  so  einen 
groBeren  Materialverbrauch  und  auch  Storungen  bei  der  Wieder- 
benutzung  des  Kondenswassers  bedingen,  ist  neuerdings  die 
S.  210  angegebene  Emulgierprobe  vorgeschlagen. 

XXVIII.  Gehalt  an  Schwefel,  Chlor  und  Stickstoff. 

Auf  Gegenwart  von  Schwefel,  Chlor  und  Stickstoff  wird 
qualitativ  und  quantitativ  nach  den  bekannten  organisch-analy- 
tischen  Verfahren  gepriift.  In  der  Regel  kommen  aber  diese 
Priifungen  bei  technischen  Schmierolprtifungen  nicht  in  Betraeht, 
well  das  doch  nur  spurenweise  Auftreten  des  einen  oder  anderen 
dieser  StoflEe  die  Brauchbarkeit  der  Ole  in  keiner  Weise  beein- 
trachtigt.  Dagegen  ist  es  fiir  besondere  Falle,  z.  B.  auch  bei 
wissenschaftlichen  Untersuchungen,  geboten,  den  einen  oder 
anderen  jener  Korper  qualitativ  oder  quantitativ  zu  bestimmen. 

a)  Qualitative  Probe.  1 — 2  g  Ol  werden  mit  einem  Stiickchen 
metallischem  Natrium  in  einem  Rohrchen  erhitzt,  bis  ein  voUstandiges 
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Vergliihen  der  ganzen  Masse  eingetreten  ist.  Der  Gliihruckstand 
gibt  bei  Gegenwart  von  Schwefel  in  wafiriger  Losung  nach 
Versetzen  mit  Nitroprussidnatrium  in  der  Kalte  purpurviolette 
Farbung,  beim  Auftupfen  der  Losung  aiif  eine  Silbermiinze  bildet 
sich  ein  brauner  bis  schwarzer  Fleck  von  Schwefelsilber,  mit  Blei- 
azetat  gibt  die  schwach  essigsaure  Losung  bei  Gegenwart  vongeringen 
Mengen  Schwefel  eine  braune  Farbung,  bei  gr6i3eren  Mengen  einen 
schwarzen  Niederschlag. 

Zur  Priifung  auf  Stickstoff  wird  der  waBrige  Auszug  des 
Gliihriickstandes  nach  Zusatz  weniger  Tropfen  Eisenoxyduloxyd- 
losung  1 — 2  Min.  gekocht.  Sauert  man  nun  mit  Salzsaure  an,  so 
wird  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul  gelost,  und  es  entsteht  ein  Nieder- 
schlag von  Berlinerblau.  Bei  UberschuB  von  konzentrierter  Salz- 
saure losen  sich  kleine  Mengen  von  Berlinerblau  voUkommen  unter 
Verschwinden  der  blauen  Farbe  auf.  Bei  Gegenwart  von  sehr 
geringen  StickstofEmengen  ist  der  blaiie  Niederschlag  als  solcher 
nicht  sofort  sichtbar,  sondern  gibt  sich  zunachst  nur  durch  eine 
griine  Farbung  der  Losung  zu  erkennen.  Bei  ruhigem  Stehen  im 
verschlossenen  Reagenzglas  sammelt  sich  der  Niederschlag  am  Boden 
an.  Noch  schneller  fuhrt  eine  Filtration  der  Losung  auf  sehr  kleinem 
Filter  zum  Ziel;  der  Niederschlag  gibt  sich  auf  dem  Filter  sehr  gut 
zu  erkennen. 

In  stickstoffreien  Fetten  kann  man  einen  Gehalt  an  Chlor 
in  dem  mit  Natrium  erhaltenen  Gliihruckstand  durch  Losen  der 
Schmelze  in  Salpetersaure  und  Fallen  mit  Silbernitrat  nachweisen. 
Bei  stickstofflialtigen  Substanzen  tragt  man  allmahlich  etwa  1.  g  Fett 
in  einem  Platin-  oder  Porzellantiegel  in  ein  geschmolzenes  Gemisch 
von  4  g  chlorfreiem  Salpeter  und  4  g  chlorfreier  Soda  ein^).  Nach 
voUstandigem  Verbrennen  der  Substanz  in  dem  geschmolzenen 
Gemisch  wird  letzteres  erkalten  gelassen,  in  Wasser  gelost  und  unter 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salpetersaure  mit  Silbernitrat  versetzt. 
Die  salpetrige  Saure  wird  durch  Kochen  der  Losung  bis  zum  Ver- 
schwinden der  braunen  Dampfe  entfernt. 

b)  Quantitative  Bestimmung  yon  Stickstoff.    Die  quantitative 

Ermittlung  des  Stickstoffs  in  Olen  und  Fetten  hat  nach  den 

bisherigen   Erhebungen   ebenso   wie   die   quantitativen   Bestim- 

mungen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  hauptsachlich  Inter- 

esse    bei    wissenschaftlichen   Untersuchungen ;    bei    technischen 

Analysen  kommt  sie  nur  ausnahmsweise  in  Betracht.    Die  Stick- 

stojBfbestimmung  erfolgt  bei  Olen  und  Fetten  wie  bei  sonstigen 


*)  Da  chlorat-  bzw.  perchlorathaltiger  Salpeter,  welcher  nicht 
geschmolzen  worden  ist,  nach  Auflosung  in  Wasser  mit  Silbernitrat 
nicht  die  Chlorsilberreaktion  gibt,  muJ3  man  den  Salpeter  im  ge- 
schmolzenen Zustande  priifen;  durch  das  Schmelzen  verwandeln  sich 
KCIO3  und  KCIO4  ganz  oder  zum  Teil  in  KCl. 

15* 
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organischen  flussigen  bzw.  festen  Substanzen  nach  der  Methode 
von  Dumas  oder  Kjeldahl. 

c)  Quantitative  Bestimmung  yon  Schwefel.  Diese  Bestimmung 
kann  durch  Eintragen  von  0,5  bis  1  g  Substanz  in  ein  geschmolzenes 
Gemisch  von  4  g  Soda  und  4  g  Salpet^r,  bei  schwef  elreicheren  Olen 
nach  Hempel- Graefe  (s.  S.  292)  durch  Verbrennen  der  Sub- 
stanz in  Sauerstoff,  (siehe  auch  S.  50  und  51)  durch  Verbrennung 
in  der  Bombe  oder  durch  Oxydation  mit  Salpetersaure  nach 
R  o  t h e  erf olgen.  In  alien  Fallen  wird  in  dem  Reaktionsprodukt  die 
entstandene  freie  oder  gebundene  Schwefelsaure  durch  Barium- 
chlorid  gefallt  und  als  BaS04  gewogen,  wobei  die  bekannten 
Kautelen  fiir  diese  Bestimmungen  zu  beachten  sind. 

Das  Verfahren  von  Eschka-Rothe  (Osterr.  Zeitschr.  fiir 
Berg-  und  Hiittenwesen  22,  111;  Mitteilungen  1891,  9,  107)  ist 
besonders  fiir  Schwefelbestimmungen  in  Kohle  ausgearbeitet, 
eignet  sich  aber  auch  fiir  viele  der  hier  in  Betracht  kommenden 
Stoffe.  Ig  Substanz  wird  mit  1,5  g  eines  Gemisches  von  2  Tl. 
MgO  und  1  Tl.  wasserfreier  Soda  von  bekanntem  Schwefelgehalt 
im  Platintiegel  innig  gemischt  und  bei  schrager  Lage  des  Tiegels 
Tiber  dem  Bunsenbrenner  gegltiht.  Der  Tiegel  soil  unten  rot- 
gliihend  sein.  In  einer  Stunde  ist  die  Kohle  verbrannt,  wenn 
einige  Male  mit  einem  Spatel  umgeriihrt .  wird.  Der  Riickstand 
wird  in  einem  Becherglase  mit  einigen  ccm  Bromwasser  behandelt, 
mit  Wasser  und  verdiinnter  Salpetersaure  versetzt  und  nach 
dem  Verjagen  des  Broms  durch  Kochen  filtriert.  Im  Filtrat 
wird  der  Schwefel  als  BaS04  gefallt. 

d)  Quflintitatiye  Bestimmung  des  CMors.  1 — 2  g  Fett  werden 
ganz  allmahlich  tropfenweise  in  einem  geschmolzenen  Gemisch  von 
etwa  4  g  chlorfreiem  Salpeter  und  etwa  4  g  chlorfreier  Soda  ver- 
brannt. Die  Masse  wird  alsdann,  wie  oben  bei  der  qualitativen 
Priifung  beschrieben,  unter  Anwendung  der  fiir  quantitative 
Priifungen  erforderlichen  Vorsichtsmai3regeln  behandelt;  das  ge- 
fallte  Chlorsilber  wird  zur  Wagung  gebracht. 

Eine  in  amerikanischen  Laboratorien  viel  benutzte  Methode, 

z.B.  zurzoUamtlichenBestimmung  vonChlorinTeer6len,istf  olgende : 

25 — 50  g  Ol  werden  in  einer  Platinschale  mit  10  g  reinem,  chlor- 
freiem Kalziumoxyd  gemischt  und  bei  niedriger  Temperatur  auf 
dom  Sandbad  zui  Verkohlung  gebracht.  Der  Riickstand  \^ird  mit 
Wasser  aufgenommen,  gclinde  erwarmt  und  filtriert.  Nach  An- 
sauern  mit  Salpetersaure  wird  das  Chlor  in  der  Losung  mit  Silber- 
nitrat  in  bekannter  Weise  bestimmt. 
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XXIX*  Gang  der  Priifiingr  bei  Mineralschmierolen. 

Der  Gang  der  Prufung  bei  Mineralschmierolen  richtet  sich 
vielfach  nach  den  f iir  Lieferung  der  Ole  aufgestellten  Bedingungen 
(s.  Tab.  37—41). 

So  wird  bei  dunklen  Eisenbahnolen  stets  zunachst  das  Ver- 
bal ten  in  der  Kalte  untersucht,  da  ein  Ol,  das  im  Kaltepunkt  nicht 
geniigt,  von  der  weiteren  Untersuchung  ausgeschlossen  wird.  Fettes 
Ol,  Harzol,  Teerol,  Wasser  und  mechanische  Verunreinigungen 
machen  sich  schon  bei  Priifung  der  auBeren  Erscheinung  haufig 
bemerkbar.  Der  sichere  Nachweis  dieser  Stoffe  geschieht  nach  S.  210, 
214,  217  ff.,  205  u.  223,  die  quantitative  Bestimmung  siehe  ebendort. 
Wichtig  ist  ferner  die  Priifung  auf  freie  Saure  nach  S.  188  ff.  Helle 
Mineralschmierole  sind  fast  stets  saurefrei,  in  dunklen  Wagenolen 
finden  sich  geringe  Mengen  Naphthensauren.  Ist  ein  Ol  saurefrei, 
so  ist  Prufung  auf  Harz  (Kolophonium)  iiberfliissig,  bei  groBerem 
Sauregehalt  erfolgt  Untersuchung  nach  -S.  193. 

Die  Loslichkeit  in  Normalbenzin  behufs  Priifung  auf  Asphalt 
ist  nur  bei  dunklen  Olen  zu  bestimmen  (S.  41);  der  Gehalt  an 
atheralkoholunloslichem  Asphalt  wird  im  allgemeinen  nur  bei  Zylinder- 
olen  festgestellt,  s.  S.  42.  Fiir  Zylinderole  wird  zuweilen  auch  die 
Ausfiihrung  der  Emulgierprobe  verlangt  (S.  210). 

Die  iibrigen  auf  S.  197 — 228  angefiihrten  chemischen  Priifungen 
werden  nur  in  Ausnahmefallen  ausgefiihrt. 

Zur  Beurteilung  der  Verwendbarkeit  von  Schmierolen  fiir  be- 
stinunte  Zwecke  ist  auBer  der  Priifung  auf  Reinheit  Feststellung 
von  spez.  Gew.,  Zahigkeit,  Flammpunkt,  Ziind-  und  Kaltepunkt 
erforderlich.  Das  spez.  Gewicht  wird  bei  Maschinen-  und  Wagenolen 
meistens  mit  dem  Araometer  (S.  126),  bei  Zylinderolen  im  Pykno- 
meter  (S.  127)  ermittelt.  Die  Bestimmung  der  Zahigkeit  erfolgt  bei 
Maschinenolen  gewohnlich  bei  20  und  50°,  bei  Zyhnderolen  bei  50 
und  100°.  Der  Flammpunkt  wird  im  Materialprufungsamt,  falls 
nicht  Benutzung  des  offenen  Tiegels  besonders  verlangt  wird,  stets 
im  geschlossenen  Pensky-Martens schen  Prober  bestimmt. 

Bei  den  Kaltepunktsbestimmungen  ist  je  nach  Bedingungen 
das  Verhalten  der  Ole  bei  einem  vorher  festgesetzt^n  Kaltegrade 
zu  ermitteln,  z.  B.  bei  Eisenbahnwagenolen.  Oder  man  hat  die- 
jenigen  Grade  festzustellen,  zwischen  denen  das  Ol  erstarrt  (S.  164  ff.). 
Die  Prufung  erfolgt  bei  Maschinenolen  im  allgemeinen  im  U-Rohr. 
Zylinderole  werden  fast  ausschUeBlich  im  Reagenzglas  bei  0°  unter- 
sucht. 

XXX.  Bedin^ingen  fiir  Schmierdllieferiingren. 

Die  Lieferungsbedingungen  der  Kleinbahnole  entsprechen 
im  allgemeinen  denjenigen  der  Staatsbahnen,  sofem  es  sich  um 
wirkliche  Kleinbahnen  handelt,  die  dem  offentlichen  oder  einem 
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groBen  intemen  Verkehr  dienen,  z.  B.  Kreisbahnen,  Untergrund- 
bahnen  usw.  Vielfach  werden  zwar  geringere  Anforderungen 
gestellt  (z.  B.  fp  130 — 140°)  und  keine  Vorschrift  tiber  Raffination 
und  Asphaltgehalt  gegeben;  aber  es  werden  immerhin  doch 
Mineralole,  sog.  ungereinigte  Residuen  oder  „Vulkan6le",  ver- 
langt.  Die  Lokomotiven  einzelner  Kleinbahnen  werden,  wie 
friiher  diejenigen  der  Staatsbahnen,  mit  einem  Gemisch  von 
raffiniertem  Eisenbahnol  und  Riibol  geschmiert,  andere  mit 
amerikanischem  ZylinderOl. 

Ftir  Feldbahnen  haben  sich  minderwertige  Ole,  z.  B.  auch 
Vulkanole  von  fe  70—100  bei  20®  bewahrt.  Die  GroBen  Berliner 
StraBenbahnen  schreiben  ftir  Wagenol  spez.  Gewicht  0,900/925, 
fp  im  offenen  Tiegel  150°,  fe  bei  50«  6,6—7,5  vor. 

Technische  Bedingungen  fiir  die  Lieferung  von  Marine- 

schmierol  (Priifung  s.  S.  539). 

A.  Das  01  soil  eine  Mischung  aus  Mineralol  und  fettem  Ol 
sein.  Die  Untersuchung  muB  ergeben,  daB  das  fiir  die  Mischung 
verwendete  fette  Ol  vollkommen  reines  eingedicktes  Riibol  ist. 

B.  Die  Analyse  des  fertigen  Gemisches  soil  folgendes  ergeben : 

1.  Fliissigkeitsgrad  nach  Engler  bei  20^0  38—44, 

bei  50«C    7—8. 

2.  Spezifisches  Gewicht  bei  15^0  0,915—0,935  (Wasser 
von  40  c  =  1). 

3.  Saurezahl  (nur  organische  Sauren)  nicht  iiber  3,5. 

4.  Mineralsauren,  Harz,  Harzol,  Teerol  und  Verunreini- 
gungen  dtirfen  in  dem  Ol  nicht  vorhanden  sein. 

5.  Der  Gehalt  an  Mineralol  darf  nicht  uber  76%  betragen. 

6.  Beim  Erhitzen  des  Oles  in  dtinner  Schicht  wahrend 
zehn  Stunden  auf  50®  C  darf  sich  das  Ol  nicht  ver- 
andem. 

7.  Das  Ol  muB,  nachdem  es  eine  Stunde  lang  im  Reagenz- 
g-las  von  15  mm  Weite  auf  — 10®  C  abgekiihlt  worden 
ist,  noch  flieBend  sein. 

8.  Die  Untersuchung  der  aus  dem  Ol  auszuscheidenden 
wasserunloslichen  Fettsauren  soil  eine  Jodzahl  von  57 
bis  67  und  einen  Schmelzpunkt  nicht  tiber  25®  C  ergeben. 

9.  Der  Entflammungspunkt  im  Apparat  Pensky- Martens 
darf  nicht  unter  170®  C  liegen. 
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C.  Ftir  das  in  der  Mischung  enthaltene  Mineralol  muB  die 
Untersuchung  ergeben: 

1.  Fltissigkeitsgrad  nach  Engler  bei  20«C  22—25. 

2.  Spez.  Gew.  bei  15^  C  0,90— 0,92  (Wasser  von  4^0  =  1). 

Lieferungsbedingungen  fiir  Ole  siehe  auch  Tabelle  37—41. 

XXXI.  VerS^ndeningeen  der  Schniierdle  beim  Gebraiich. 
a)   Aus  dem  Betriebe  wiedergewonnene  Schmierole.     Die  zum 

Schmieren  der  kaltgehenden  Maschinenteile  wie  des  Zylinders 
benutzten  Schmierole  werden  vielfach  nach  dem  Grcbrauch  ge- 
sammelt  und  nach  mehr  oder  weniger  vollkommener  Reinigung 
wieder  verwendet. 

Zur  Entscheidung,  ob  diese  Ole  dem  urspriinglich  ver- 
wendeten  Material  gleichkommen  und  noch  den  an  seine  Schmier- 
wirkung  zu  stellenden  Anforderungen  gentigen,  dienen  folgende 
Punkte: 

Die  gebrauchten  Ole  sind  bisweilen  dunkler,  enthalten  mehr- 
fach  Wasser  (bis  zu  50%)  und  mechanische  Verunreinigungen. 
Sind  nur  geringe  Mengen  der  genannten  Stoffe  zugegen,  so  kann 
die  Untersuchung  ohne  weiteres,  wie  unter  Schmierolen  be- 
schrieben,  vorgenommen  werden.  Anderenfalls  sind  zunachst 
Wasser  und  mechanische  Verunreinigungen  durch  langeres  Er- 
hitzen  des  Oles  im  siedenden  Kochsalzbade  und  Filtrieren  durch 
HeiBwassertrichter,  notigenfalls  unter  nachfolgendem  Trocknen 
des  Oles  mit  Chlorkalzium  zu  entfemen. 

Bei  gebrauchten  fetthaltigen  Zylinderolen  ist  besonders 
etwaige  Anreicherung  des  Gehalts  an  freier  Saure,  die  sich  durch 
Zersetzung  von  Neutralfett  bilden  kann,  an  Eisenseife  und 
Asphaltstoffen  zu  beachten. 

Spez.  Gewicht  und  Zahigkeit  der  Ole  werden  durch  den  Ge- 
brauch  infolge  Verdunstung  leichterer  Teile  etwas  erhoht.  Ein 
reines  Mineralzylinderol  vom  spez.  Gewicht  0,8992  und  fe  29,4  bei 
50**  hatte  nach  einmaligem  Gebrauch  und  nachf  olgender  Reinigung 
durch  einen  Friesdorfschen  Olabscheider 

spez.  Gew.    , 0,9035 

fe  bei  500 31,1 

nach  weiterem  Gebrauch  und  emeuter  Reinigung 

spez.  Gew 0,9118 

fe  bei  500 32,8. 
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Erdol  und  seine  Verarbeitungsprodukte. 


Tabelle 
Anforderungen  an  helle  Masohinen- 


Hauptklasse 


Untergruppe 


Englergrad 
(fe)  bei  •  C 


20 


50 


Spez. 
Gewicht 
bei  16«  C 

X  1000 


Kfiltepunkt 

(ep)  mindestens 

fltissig  bei  •  G 


Leichte  Ma- 
schinenole 

fe  4—25 
bei  20» 

1,9—5,0 
bei  50» 

epKl.    I   <— 10 

„  II  <—  5 
„  III  <  0 
»  IV  -<+  5 


B. 

Schwere  Ma- 
schinenole 

f  e  25—60  bei  20* 
4,5—8  „  50» 

ep  KI.    I   <  —10 

.,  II  <—  5 
„  III  <  0 
„   IV    <+  5 


Eismascliinenole 


Spindel5Ie 


Stellwerksole  fUr 
Eisenbahnbetrieb 


Spindelol  fUr  feine 
Mefimaschinen 


Dampfturbinendle 


Ole  fiir 
Liiftkompressor- 

zylinder  mit 

selbsttfttigen  Ven- 

tUen») 


Lagerole  filr  kalt- 
gehende  Teile  von 
Dampfmaschinen, 
Dynamos,  Gas- 
kraftmaschinen 
usw. 


Dynamo- 
maschinendl 


Lagerol 


4,5—15 


5—15 


10—20 


9—13 
(32)  •) 


9,5—22 


mindest. 
10 


15—25 


30—40 


38—51 


1,9—2,5 


2—2,5 


2—3 


2,6—2,9 

(6,4)  •) 


2,7—4,9 


2,5—4,5 


5—7 


6—8 


5—7 


6—7,5 


nicht 

unter 

6 


850/910 


850/910 


903/918 


nicht  unter 
853 


870/900 


870/900 


860/910 


900/915 


875/940 


903/928 


907/909 


908/920 


—  21 


I  — 10 
II—    5 

III  0 

IV  +    5 


■15 

10 

I 

II 
III 

—  10 

—  5 
0. 

I  — 10 

II—    5 

III         0 


0 


—  10 


—  10 
selten  hoher 


0  Fiir  Luftkompressionsmaschinen,  deren  Zylinder  mit  selbsttfttigen  Veutilen 
arbeiten,  werden  diinnflilssige  Eompressordle  (wie  bei  den  Ammoniakeismaschinen)  ver- 
wendet,  da  die  Schmiermittei  hier  nur  an  den  gektihlten  W&nden  des  Zylinders  benutzt 
werden,  die  Ventile  selbst  aber  keiner  besonderen  Schmierung  bedtirfen. 

Beim  Vergleichen  der  Eigenschaften  von  gebrauchten  und 
ungebrauchten  Olen  ist  nattirlich  auch  genau  zu  ermittebi,  ob 
nicht  etwa  fremde  oder  altere  Ole  die  Probe  verunreinigt  haben. 
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37. 

ole  (reine  Mineralole). 


SSure- 
gehalt 

Flammpunkt 
•C  mindesteng 

Die  Eigenschaften 

sind  vorgeschrieben 

von 

ber.  als 

%  SO, 

hdchstens 

Apparat 
Peiisky- 
Martens 

Oflf. 
Tiegel 

Sonstige  Bemerkungen 

0,01 

145 

— 

— 

0,01 

140 

— 

Das  typische  russische  Spindelol  Nobel  II 
hat  fe  bei  20»  C  =  12,3;  bei  50»  = 
2,97;  fpPensky  =  171«;  ep  =  —  15*; 
Spez.  Gew.  900. 

0,01 

160 

den  PreuBischen 
Staatsbahnen  1907 

— 

0,01 

140 

— 

derKgl.Pulverfabrik 
Spandau  1911 

— 

0,01 

175 

— 

*)  Auch  hoher  viskose  Ole,  z.  B.  fe  bei 
20«  =  31,7,  bei  50°  =  4,6,  haben  sich 
vereinzelt  bewfthrt. 

0,01 

200 

— 

Hohe  Temperaturen  treten  bei  selbst- 
tfttigen  Ventilen  nicht  ein. 

160 

— 

den  BayeriBchen 
Staatsbahnen  1907 

— 

0,01 

200 

den  PreuBischen 
Staatsbahnen  1907 

s&urefrei 

175 

— 

den  Bayerischen 
Staatsbahnen  1907 

— 

0,01 

190 

— 

der  Kgl.  Pulver- 
fabrik  Spandau  1911 

0,03 

160 

desgl. 

Das  typische  russische  Schwermaschinen- 
61  Nobel  I  hat  fe  bei  20"  =  41;  bei 
50»  =  6,6;  fp  Penaky  =  213*;  ep  unter 
—  10°;  Spez.  Gew.  907. 

0,01 

193—201 

— 

— 

In  behordlichen  Betrieben  bewahrte  Ole. 

0,01 

180 

— 

der  Kaiaerl.  Werft 
Wilhelmshaven 

— 

Fttr  Schieberkompressoren  werden  dickfliissige  Ole  mit  hohem  Entflammungs- 
punkt  benutzt,  da  die  Schieberreibung  zu  hohen  Temperaturen  und  zur  Entflammung 
desOles  fiihren  kann,  und  well  dilnnfltlssige  Ole  durch  die  groBen  Luftgeschwindigkeiten 
weggeblasen  werden. 

b)  Biickstandsbildungen.  Wiederholt  haben  sich  in  den 
Schieberkasten  und  Zylindem  von  Dampf  maschinen,  an  den  Plach- 
scheiben   von   Kompressorzylindem,   in   Koksofengasmaschinen, 
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Erdol  und  seine  Verarbeitungsprodukte. 


Tabelle 
Anforderungen  an 


Englergrad 
(fe)  bei  » C 


20 


50 


Spez.  Gewicht 

X  1000 

bei  15»  C 


20—30 


4—6 


910/930 


Tabelle 
Anforderungen  an  helle  Mineral 


Hauptklasse 

Untergruppe 

Englergrad 
(fe)  bei  •  C 

Spez.  Gewicht 

bei  15«C 

X  1000 

E&ltepunkt  (ep) 
mindestens 

20 

50 

flussig  bei  ''  C 

C. 
Gasmotoren- 

a) 
Ole  fiir  kleine 
und  grofiere  Gas- 
motoren 

12,4—77 

3,4—8,2 

I  <  — 10 

IK  —   5 

IIK         0 

IV<  +    5 

ole 

b) 

Ole  ftlr  GroBgas- 

motoren  von  1000  PS 

77—130 

8—15 

desgl. 

D. 

Dieselmotoren- 

ole 

filr  Zylinder  und 
Luftpumpe 

- 

9—10 

— 

—  5 

fiir  die  Lager 

— 

hochstens 

7 

—  10 

Dickfliissiges 
Motorol  (Sommer) 

42—80 

7—11 

880/940 

Dtinnfliissiges 
MotorOl  (Winter) 

20—42 

4—7 

870/940 

—  12 

E. 

Automobil- 
zylinder-  und 
Getriebeole*) 

fiir  die  Zylinder 

20—85 

4,4—10,8 

— 

fiir  Zylinder  und 
Getriebe 

8—15 

— 

Lokomotivzylindem  usw.  pechartig  harte,  kohlige  Riickstande 
mit  weicheren  Einschliissen  vorgefunden,  nachdem  bei  einigen 
dieser  Funde  recht  heftige  Explosionen  oder  andere  unangenehme 
Storungen    im   Betriebe    der  Maschinen  vorangegangen  waren. 
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38. 

Kompoundmaschinenol. 


Sfture- 
gehalt 

Flammpunkt 
*  G  mindestens 

Die  Eigenschaften 

sind  vorgeschrieben 

von 

ber.  als 

%  SO, 

hdchstens 

Apparat 
Pensky- 
Martens 

Oflf. 
Tiegel 

Sonstige  Bemerkungen 

0,15 

175 

— 

den  Bayerischen 
Staatsbahnen  1910 

Reinstes,  helles  Mineralol  mit  mindestens 
10%   RttbSl,    frei    von   Wasser  und 
mechanischen  Verunreinigungen. 

39. 

schmierole  fiir  Explosionsmotoren. 


Saure- 
gehalt 

Flammpunkt 
•C  mindestens 

Vorgeschrieben 
von 

Sonstige  Bemerkungen 

ber.  als 

%  SO, 

hochstens 

Pensky- 

Martens 

(P) 

Oflfener 

Tiegel 

(0) 

0,01 

190—211 
selten 

niedriger 
bis  170 

— 

Olevom  fe  bei  20»  =  16,4  und  fp(0)  =  218* 
haben  sich  fiir  Motwen  von  2 — 8  PS,  ein 
01  mit  3%  KnochenSl  fe  =  23,4  bei  20» 
und  fp  (0)  =  196  ftlr  Motoren  von  150  PS 
in  behordlichen  Betrieben  bewfthrt. 

0,01 

210 

0,01 

220 

— 

Hdchstens  10%  von  konz.  Schwefelsfture 
zerstorbare  StoflFe. 

0,01 

180 

Desgl. 

0,00 

— 

210 

den  Verkehrs- 
truppen 

helles,  durchscheinendes,  reines  Mineraldl. 

0,00 

195 

desgl. 

Desgl. 

0,01 

185— 215**) 

Allgemeine  Er- 

fahrungen  des 

K.M.A. 

*)  Automobilole  diirf  en  nicht  zu  hoch  siedend 
sein,  da  ein  Teil  des  Schmierols  im  Explos.- 
Zylinder  immer  mitverbrennt.  Je  hoch- 
siedender  und  dickfltissiger  das  Ol  ist,  desto 
unvollst&ndiger  verbrennt  es.  Nach  Ver- 
suchen  von  S  c  h  w  a  r  z  und  S  c  h  1  tl  t  e  r 
(Chem.-Ztg.  1911,  35,  413)  ergeben  die  beim 
Behandeln  des  Oles  mit  Azeton  ungelost 
bleibenden  leichten  Anteile  ein  gutes  Auto- 
mobilol,  wahrend  die  azetonldslichen 
schweren  Anteile  unvollkommen  ver- 
brennen  und  den  Auspuifgasen  Ublen 
Geruch  erteilen. 

•*)  Vereinzelt  bis  175. 

0,01 

206—240 

— 

desgl. 

— 

Nach  Lage  der  Sache  ist  die  Bildung  derartiger  Riickstande, 
die  durch  mannigfaltige  Veranlassungen  angeregt  werden  kann, 
vielfach  auf  Oxydation  der  Ole  zurtickzuf iihren ;  sie  ist  deshalb 
mehrfach  in  Maschinen,  die  mit  komprimierter  Luft  oder  liber- 
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Tabelle 
Anforderungen  an  dunkle  Mineralole 


Gruppe 

Eisenbahn- 
verwaltung 

Englergrad 
(fe)  bei  •  C 

Spez.  Gewicht 

bei  20"»  C 

X  1000 

Verhalten 
in  der  KAIte: 
Anfstieg  im  6-mm- 
U-Rohr  mindestens 

20               50 

10  mm  bei  •  C 

PreuBen  1907 

Wiirttemberg 

Reichslande  1912 

40—60 

7—10 

900/940 

—    5 

Bayern  1907 

50—80 

7,5—11 

905/940 

—    5 

SommerdI 

Baden  1910 

25—60 

6—10 

900/950 

—    5 

Sachsen  1910 

40—60 

6,5—10 

—    5 

PreuBen  1907 

Wiirttemberg 

Reichslande  1912 

25—45 

4,5—7,5 

•       900/940 

—  20*) 

Winterol 

Bayern  1907 

25—50 

4,5—7,5 

905/940 

-15*) 

Baden  1910 

r 

25—60 

6—10 

900/950 

—  12 

Sachsen  1910 

25—45 

4—7 

—  20 

hitztem  Wasserdampf  betrieben  werden,  beobachtet  worden.  Die 
Rtickstande  bestehen  in  diesem  Fall  aus  z.  T.  unveranderten  sowie 
z.  T.  stark  bis  zur  Asphaltkonsistenz  und  Verkohlung  veranderten 
Schmierolen  in  wechselnden  Mengen  neben  anorganischen  Stoffen. 
In  Gasmotorenzylindem  von  Hochofenanlagen  wurden  Rtick- 
stande gefunden,  die  Teer  enthielten,  der  von  den  die  Motoren 
speisenden  Verkokungsgasen  herrtihrte.  In  anderen  Fallen 
wurden  auch  solche  Rtickstande,  die  Staub  von  Hochofenschlacke 
enthielten,  neben  oxydierten  und  verkohlten  Schmierolbestand- 
teilen  gefunden.  Die  Ursachen  der  Rtickstandsbildung  sind  also 
je  nach  den  Betriebsverhaltnissen  verschiedene  und  sind  auch 
nur  in  letzteren  zu  suchen.  In  Verunreinigungen  oder  abnormen 
physikalischen  oder  chemischen  Eigenschaften  der  zum  Schmieren 
verwendeten  Ole  wurde  in  keinem  der  untersuchten  Falle  ein 
Grund  ftir  die  Rtickstandsbildung  gefunden.  Allen  macht  u.  a. 
auch   auf    das   Vorhandensein   mechanischer   Verunreinigungen, 
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40. 

fur  Eisenbahnwagenachsenschmierung. 


Sfturegehalt 
ber.  als  %  SO, 

Flammpunkt 
•  C  mindestens 

Sonstige  Bemerkungen 

(Bei  alien  Olen:  in  Normalbenzin  klar  oder  bis  auf 

Spuren  loslich.) 

hdchstens 

Pensky- 
Marten8(P) 

Offener 
Tiegel  (0) 

0,3 

— 

160 

Hochstens  0,2%  in  Normalbenzin  unlSsliche  Stoffe. 

0,3 

145 

Hdchstens  0,3%  in  Normalbenzin  unlOslich. 

0,027 

— 

150*) 

•)  Brennpunkt  iiber  190;  hochstens  0,5%  in  Normal- 
benzin unloslich,  hdchstens  6  Vol.-Proz.  unter  300* 
siedende  Anteile,  hochstens  13%  Destillationsrilck- 
stand. 

0,00 

0,3 

— 

145 

Hdchstens  0,2%  in  Normalbenzin  unlosliche  Stoffe. 
•)  Probe  vor  dem  Versuch  auf  50"  erhitzt. 

0,3 

135 

Hdchstens  0,3%  in  Normalbenzin  unldslich. 
♦)   Nach  wiederholtem  Abktihlen. 

0,027 

150*) 

Hdchstens  0,5%  in  Normalbenzin  unldslicher  Asphalt, 
hdchstens  6  Vol.-Proz.  unter  300"  siedende  Anteile, 
hdchstens  13%  Destillationsriickstand. 

*)  Brennpunkt  iiber  190. 

0,00 

— 

— 

— 

besonders  Sand,  aufmerksam,  die  VerschleiB  der  Metallwandung 
herbeifiihren;  hierdurch  wird  schlechte  Schmierung  bedingt,  und 
diese  bewirkt  ihrerseits  lokale  tTberhitzung  und  damit  zusammen- 
hangende  Zersetzung  der  Ole.  Mehr  vom  Standpunkte  des  In- 
genieurs  aus  versucht  Stolzenburg  (Chem.  Rev.  1906, 13,  54,  79) 
die  Ursachen  der  Rtickstandsbildung  aufzufinden.  Auch  er 
neigt  der  Ansicht  zu,  daB  mit  der  angesaugten  Luft  oder  dem 
Dampf  Flugstaub  oder  feste  Stoffe  aus  dem  Kesselspeisewasser 
sowie  von  den  tTberhitzerwanden  abgesprungenes  Eisenoxyd- 
hydrat  in  den  Dampfzylinder  gelangen  und  eine  gesicherte 
Schmierung  in  Frage  stellen.  Jedenfalls  ist  das  verwendete 
Schmierol,  sofem  es  normalen  Anspriichen  gentigt,  immer  erst 
in  zweiter  Linie  als  verantwortlicher  Faktor  fiir  die  Rtick- 
standsbildung anzusehen.  Anders  liegt  die  Sache  bei  Motoren, 
die  nicht  mit  Dampf,  sondem  mit  Treibolen  betrieben  werden. 
In  einem  derartigen  Falle  werden  nach  Schliiter  (Chem.-Ztg. 
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Tabelle 
Eigenschaften  bewahrter 


BedingunKen  der 

Zul&Bsiger 
Oehalt  an 
fettem  01 

% 

Englergrad  (fe)  bei  •  C 

Spez.  Gewicht 

Elasse 

50 

100 

bei  15«  C 
X  1000 

Kgl.  Pulverfabrik 
Spandau  1911 

0 

mindestens 

4 

— 

PreuBischen 
Staatsbahnen  1909 

5 

desgl. 

bei  20"  nicht 
unter  885 

Bayerischen 
StAatsbahDen  1910 

0 

— 

mindestens 
3*) 

890/950 

G. 

NaBdampf- 
zylinderfile 

Wtirttembergischen 
Staatsbahnen  1909 

5 

mindestens 
4*) 

890/950 

Badischen 
Staatsbahnen  1910 

0 

mindestens 
30 

mindestens 
3 

890/940 

Militftreisenbahn 
PreuBen 

0 

etwa  4 

885/900 

Reichslande  1912 

7,5 

mindestens 
4 

893/923 

— 

/ 

25—40 

3,5—5 

— 

Kgl.  Pulverfabrik 
Spandau  1911 

0 

mindestens 
4 

— 

Kgl.  Bergwerks- 
direktion  Zabrze 

5 

7,2 

906 

H. 

PreuBischen 
Staatsbahnen  1910 

0 

mindestens 
6,7 

bei  20» 
mindestens  900 

Heifidampf- 
zylinderdle 

— 

0—10 

45—60 

5—8 

(vereinzelt 

bis  10) 

— 

Bayerischen 
Staatsbahnen  1910 

0 

— 

5—7*) 

890/950 

Wtirttembergischen 
Staatsbahnen  1909 

5 

mindestens 
60 

mindestens 

7*) 

890/950 

1913,  37,  222)  bei  der  Schmiening  des  Motorzylinders  andere 
Anforderungen  an  die  Ole  gestellt  als  beim  Dampfzylinder.  Da 
bei  der  Explosion  des  zum  Antrieb  dienenden  Gasgemisches  die 
Temperatur  auf  liber  1000^  steigt,  verbrennt  auoh  ein  Teil  des 
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41. 


Dampfzylind 

ermineralole. 

Flammpunkt  'C 
mindestens 

Verdampfungs- 

menge 
In  2  Stunden 

% 

Sfture- 

gehalt 

ber.  als 

%  SO, 

hdchstens 

Aschen- 
gehalt 

% 

Pensky- 

Martens 

(P) 

OfTener 

Tiegel 

(0) 

Sonstige  Bemerkungen 

260 

— 

0,01 

— 

FUr    gespannten    Dampf    von 
11  Atm. 

265 

bei  200*  nicht 
mehr  als  0,2 

0,1 

— 

250 

280 

bei  200»  nicht 
mehr  als  0,1 

0,05 

— 

*)  fe  bei  150«  ttber  1,5. 

In   Normal  benzin    klar   loslich, 

hdchstensl,5%Alkohol-Ather- 

Asphalt. 

265 

280 

bei  200*  nicht 
mehr  als  0,2 

0,07 

muO 
fehlen 

In   Xormalbenzin  klar  Idslich; 

hdchstens  1%  alkoholfttherun- 

Idslichen  Asphalt. 
*)  fe  bei  150*  nicht  unter  1,5. 

— 

270 

0,016 

— 

Bei  +  15«  flieBend,  in  Normal- 
benzin  klar  15slich. 

290/300 

— 

0,03 

Bei  Zimmerwftrme  flieBend. 

275 

— 

bei  200«  nicht 
uber  0,2 

0,03 

- 

Gemisch  aus  92,5%  raff.  Mineral- 
61  und  7,5%  Talg. 

250 

— 

— 

kleiner 
als  0,1 

Allg.  Erfahrungen  (S  c  h  w  a  r  z, 
Mitteilungen  1909,  87,  19). 

285 

0,01 

— 

— 

300 

— 

— 

0,01 

— 

Bis      0,4%      benzinunloslichen 
Asphalt. 

300 

\ 

0,1 

In  Normalbenzin  hdchstens  0,2% 
unldslichen   Asphalt;    fe    bei 
180»  liber  1,6. 

nahe  bei 
300  Oder 
darilber 

— 

— 

kleiner 
als  0,1 

Allg.  Erfahrungen  (S  c  h  w  a  r  z 
a.  a.  0.). 

300 

320 

nach  6  Stunden 
bei  300"  nicht 
mehr  als  0,3 

— 

Kein  Rttckstand  mit  Normal- 
benzin; mit  Alkohol-Xther 
hdchstens  1%  Asphalt. 

♦)  Bei  180*  fe  mindestens  1,5. 

300 

334**) 

bei  350"  nicht 
mehr  als  9,2 

0,07 

muf3 
fehlen 

*)  Bei  180*  mindestens  1,6. 
♦♦)  Brennpunkt  nicht  unter  378. 

Schmierols,  das  nicht  durch  die  kalte  Wandung  des  Zylinders 
gekiihlt  wird.  1st  das  verwendete  Schmierol  asphalthaltig,  so  kann 
die  Verbrennung  unvollstandig  erfolgen,  wobei  kohlige  Rlick- 
stande  entstehen.      Da  auch  fette  Ole  haufig  gleichfalls  nicht 
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voUstandig  verbrennen,  benutzt  man  am  beaten  ftir  Motorzylinder- 
schmierung  helle,  asphalt-,  fett-  und  saurefreie  Mineralole  vom 
Fltissigkeitsgrad  4 — 11  bei  50^. 

Der  Gang  der  Untersuchung  bei  derartigen  Rlickstanden 
aus  Dampfzylindem,  Schieberkasten,  Kompressoren  usw.  ist 
gewohnlich  der,  daB  man  zunachst  mit  Chloroform  erschopfend 
extrahiert.  Das  hierbei  hinterbleibende  Unlosliche  wird  mit 
Salzsaure  behandelt,  wodurch  metallisches  Eisen,  Eisenoxyd 
und  Eisenseifen  in  Losung  gehen,  die  nach  dem  gewohn- 
lichen  Gang  der  qualitativen  Analyse  naher  bestimmt  werden. 
Der  in  Salzsaure  unlosliche  Teil  des  Chloroformunloslichen 
besteht  haufig  aus  Kohle,  Sand,  Gangart;  hiervon  wird 
die  Kohle  durch  Veraschen  ermittelt.  Die  chloroformlos- 
lichen  Anteile  geben  an  leicht  siedendes  Benzin  ein  Ol  ab, 
das  im  spez.  Gewicht  und  der  Elementarzusammensetzung  haufig 
mit  dem  zur  Schmierung  verwendeten  01  groBe  Ahnlichkeit 
zeigt,  wahrend  das  in  Benzin  Unlosliche  der  chloroformloslichen 
Anteile  sich  in  Benzol  leicht  lost  und  sich  als  Asphalt  erweist. 

Einige  Untersuchungen  von  Rtickstandsbildungen  in  Kom- 
pressorzylindem^),  HeiBdampfzylindern  usw.  seien  im  nach- 
stehenden  beschrieben : 

Fall  a)  Im  Kompressionszylinder  einer  Luftforderungs- 
maschine  hat  sich  ein  schwarzer  kohliger  Riickstand  gebildet.  Das 
Betriebsol,  welches  zu  der  Ruckstandsbildung  das  Ausgangsmaterial 
geliefert  hat,  zeigte  folgende  Eigenschaf ten :  Spez.  Gewicht  bei  20° 
=  0,8861,  fe  bei  100°  =  3,94,  fp  (Pensky)  273o,  Sauregehalt  0. 
Bei  0°  nicht  flieBend.  Verseif bares  Fett :  3  %.  In  Benzin  klar  loslich. 
Nach  37  stiindigem  Erhitzen  auf  100°  in  diinner  Schicht  unverandert. 

Eine  Probe  des  Oles,  3  Tage  hintereinander  in  f einer  Verteilung 
(Kapillarrohren)  in  einer  Sauerstoffatmosphare  mit  Dampf  von 
10  Atm.  Spannung  erhitzt,  war  dunkel  gefarbt  und  in  Benzin  nicht 


^)  In  einem  Fall  —  es  handelte  sich  um  einen  mit  PreBluft 
in  einem  Bergwerk  betriebenen  Steinbohrer  —  war  an  Stelle  von 
Mineralol  Rubol  aushilfsweise  zum  Schmieren  des  Kompressorzylinders 
benutzt  worden.  Es  trat  Explosion  ein,  und  zwei  Arbeiter  wurden 
durch  die  in  den  Arbeitsschacht  stromenden  gasformigen  Zersetzungs- 
produkte  (Kohlenoxyd  und  Kohlensaure)  vergiftet,  der  eine  todlich. 
Bei  letzterem  wurde  Kohlenoxyd  als  Ursache  des  Todes  festgestellt 
(Zeitschr.  f.  d.  Berg-,  Hutten-  u.  Salinenwesen  1900,  178).  Nach  den 
Versuchen  Englers  iiber  die  Zersetzung  von  Fetten  (Ber.  1889, 
592)  ist  die  Moglichkeit  der  Bildung  von  CO  aus  Fetten  durch  starke 
Erhitzung  gegeben. 
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mehr  ganz  loslich.  An  den  inneren  Wandungen  der  Kapillarrohrchen 
zeigten  sich  dicke  braune  Abscheidungen.  Die  unloslichen  Anteile 
zeigten  die  auBeren  Eigenschaften  von  Asphalt. 

Nach  6  stiindigem  Erhitzen  des  Oles  mit  einer  4  nun  hohen, 
30  mm  breiten  quadratischen  GuBeisenplatte  im  Autoklaven  bei 
Gegenwart  von  Wasserdampf  (10  Atm.)  betrug  der  Sauregehalt 
des  Oles  nur  0,28,  berechnet  als  Saurezahl,  und  die  Gewichts- 
veranderiing  der  Platte  war  0,6  mg,  alsoverschwindend  gering. 

Der  im  Kompressionszylinder  gefundene  Riickstand  besteht  aus 
weichen  Anteilen,  die  zu  51  %  in  Benzin  und  Benzol,  zu  3  %  nur  in 
Benzol  loslich  sind,  sowie  aus  harten  Anteilen,  die  zu  29  %  in  Benzin 
und  Benzol,  zu  34  %  nur  in  Benzol  loslich  sind. 

Die  loslichen  Anteile  sind  dickfliissig,  braunschwarz,  die  benzol- 
unloslichen  ein  grobkomiges,  ungleichartiges  dunkles  Pulver.  Die 
Elementaranalysen  (Tab.  42)  zeigen,  dafi  der  Riickstand  offenbar 
durch  Starke  Oxydation  des  Oles  entstanden  ist,  wobei  schlieBlich  ein 
Teil  in  unlosliche  Verbindungen,  uiiter  Aufnahme  von  Teilen  der  Ober- 
flache  des  Kompressorzylinders,  iibergegangen  ist.  Das  urspriinglich 
graugriine,  im  durchfallenden  Licht  rote  Ol  ist  durch  die  Oxydation 
im  Kompressorzylinder  sauerstoffreicher  und  dunkel  geworden. 

Tabelle  42. 

Elementaranalysen    des   Oles    und    des   Riickstandes   a. 


o    o 

00 


\A 


O  e 


Sauerstoff 

/o 
ber.  aus  d. 

Differenz 


I 

o 

OQ 


Asche 

7. 


01 

In    Petroleumbenzin 
loslicher   Teil    des 
Riickstandes  .    .    . 
Nur  in  Benzol  loslicher 
Teil  des  Riickstandes 
.des  aus  har- 
ten u.  wei- 
chen Teilen 
gemischten 
Riickstan- 
des     

der  harten 
Masse  des 
Ruckstan- 
Mes    


83,9 

82,6 
82,5 


13,4 

13,1 
12,8 


In  Benzin 
u.  in  Ben- 
zol  unlos- 
licher  Teil 


70,2 


7,5 


67,4 


7,1 


2,52 

4,1 
4,57 


0,18 


0,13 


Spuren 

desgl. 
desgl. 


>15 


0,54 


>20 


0,63 


4,05 
hauptsachlich 
Eisenoxyd     mit 
wenig     Gangart 

Fall  b)  Der  Riickstand  (Elementaranalysen  in  Tab.  43)  hat 
sich  gleichfalls  in  einer  Luftkompressionsmaschine  gebildet  und  stellt 
z.  T.  harte,  z.  T.  weiche,  nach  verkohlter  Substanz  riechende  Masse  dar. 

Holde.    4.Aufl.  16 
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Das  benutzte  Mineralzylinderol  ist  graugriin,  im  durchfallenden 
Licht  rot,  schwach  durchscheinend,  enthalt  neben  reinem  Mineralol 
nur  geringe  Mengen  Rinderklauenfett,  entflammt  bei  253°  (Pensky) 
und  hat  Sauregehalt  =  0. 

Vom  Riickstand  losen  sich  in  bis  50°  siedendem  Petroleum- 
benzin  35  %,  in  Benzol  weitere  3  %  braunschwarze,  dickolige,  sehr 
schwach  riechende  Anteile. 

Der  nicht  loslicheTeil  ist  zerrieben  schwarzbraunes,  wie  zer- 
riebener  Asphalt  aussehendes  Pulver,  enthalt  Eisenoxyd  und  kohlige 
Substanzen. 

Die  gelosten  Anteile  und  das  urspriingliche  Ol  haben  folgende 
Elementarzusammensetzung : 

Qualitativ:  Spuren  Schwefel  im  Ol  und  in  den  loslichen 
Teilen  des  Ruckstandes.    Stickstoff  in  keinem  dieser  Stoffe  zugegen. 

Tabelle  43. 

Elementaranalyse   von  Ol  und  Riickstand  b. 


KohlenstofE 
/o 

WasserstofE 

/o 

SauerstofI 

o/ 
/o 

Asche 

Einzel- 
werte 

Mittel 

Einzel- 
werte 

Mittel 

ber.  aiis 

der 
Differenz 

o/ 
/o 

Urspriingliches  Ol 

83,7 
83,6 

83,7 

12,0 
11,9 

12,0 

4,3 

Benzinloslicher  Tell  des 
Ruckstandes 

(81,8) 
83,6 

(82,7) 
83,6 

11,5 
11,7 

11,6 

5,7 

0,3 

BenzoUoslicher,  benzinun- 
losl.  Teil  des  Ruckstandes 

83,5 
83,4 

83,5 

11,6 
11,6 

11,6 

4,9 

Auch  der  Riickstand  b  diirfte  hiernach  aus  dem  zur  Schmierung 
benutzten  Ol  unter  Zersetzung  und  Sauerstoffaufnahme  entstanden 
sein. 

Fall  c)  Der  Riickstand  ist  tiefschwarz,  glanzend,  zum 
Teil  hart,  zum  Teil  weich  und  klebrig  und  riecht  schwach  und  un- 
bestimmt,  aufgefunden  im  Deckel  eines  Kolbenschiebers. 

Das  benutzte  Schmierol  ist  ein  graugriines  amerikanisches 
reines   Zylindermineralol   vom   fp    (Pensky)   280°. 

Der  Riickstand  ist  zu  45  %  in  bis  50°  siedendem  Benzin  loslich. 
Benzol  lost  noch  7,5  %  halbfeste  braunschwarze  klebrige  Masse. 
Das  benzinlosliche  Ol  ist  dunkelbraun,  sehr  zahfliissig. 

Der  in  Benzin  und  Benzol  unlosliche  Riickstand  ist  grobkornig, 
schwarzglanzend,  etwas  blattrig  und  gibt  0,9  %  hauptsachlich  aus 
Eisenoxyd   bestehende   Asche. 

Elementaranalysen : 

Schwefel  in  Spuren  im  Ol  und  im  Riickstand,  Stickstoff  weder 
im  Ol  noch  im  Riickstand. 
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Tabelle  44. 

Elementaranalyse  von  Ol  und  Riickstand  c. 


Kohlenstoff 

% 

Wasserstoff 

o/ 
/o 

Sauerstoff 
/o 

Einzel- 
werte 

Mittel 

Einzel- 
werte 

Mittel 

ber.  aus 

der 
Differenz 

Urspriingliches  Ol 

85,4 
85,4 

85,4 

13,2 
13,4 

18,8 

1,3 

In   Petroleum benzin    (bis 
50°  C  siedend)  loslicher 
Teil  des  Ruckstandes 

85,2 
85,4 

85,3 

13,3 
13,1 

13,2 

1,5 

Auch  bei  Riickstand  c  ist  hiernach  ahnliche  Bildungsweise  wie 
bei  den  Riickstanden  a  und  b  anzunehmen. 

6  andere  Riickstande,  welche  sich  in  Zylindem  von  HeiB- 
dampfmaschinen,  in  einem  Niederdruckdampfzylinder,  am  Kolben 
von  Kompoundlokomotiven  usw.  gefunden  hatten,  zeigten  ahnliche 
Zusammensetzungen,  d.  h.  sie  enthielten  bis  15  %  benzin losliches, 
wenig  verandertes  dunkles  Ol,  kleine  Mengen  benzolloslichen  und 
groBere  Mengen  benzolunloslichen  Asphalts,  endlich  groBere  Mengen 
(8 — 50  %)  feiner  Eisenflitter  und  andere  mechanische  Verunreini- 
gungen. 

Da  sich  hiemach  feste  schwarze  Riickstande  (unter  Auf- 
nahme  von  Teilen  der  Zylinder-  oder  Uberhitzerwandungen  usw.) 
bei  Kompressorzylindem,  Dampfzylindem  und  Schiebern  nicht 
nur  aus  solchen  Zylinderolen,  welche  als  Destillationsriickstande 
durch  gelosten  Asphalt  dunkel  gefarbt  sind,  sondern  auch  aus 
heUeren  destillierten  und  voUig  asphaltfreien  Zylinderolen  bilden 
konnen,  also  aus  ganz  normalen  Zylinderolen,  so  dtirften  beliebige 
Zylinderole,  wenn  gentigend  starke  Oxydations-  und  Erhitzungs- 
bedingungen  vorliegen,  z.  B.  in  Kompressorzylindem  bei  zu  starker 
Pressung  und  Erhitzung  der  Luft  oder  in  Dampfzylindem  in- 
folge  Unebenheiten  der  Laufflachen  oder  sonstiger  mechanischen 
Storungen  des  regelmaBigen  Schmiervorgangs,  infolge  sandiger  Ver- 
unreinigung  oder  ungeniigender  Schmierung  Riickstande  bilden 
und  dadurch  in  gewissen  Fallen  auch  Explosionen  veranlassen. 
Bemerkenswert  ist,  daB  die  meisten  Riickstande  von  Maschinen- 
zylindern  herriihren,  die  mit  iiberhitztem  Dampf  oder  kom- 
primierter  Luft  arbeiten. 

c)  Priifung  Ton  Eondenswasser.  Dieses  Wasser  ist  vorgewarmt 
und     enthalt    als    gewissermaBen    destilliertes     Wasser     keine 

16* 
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Kesselsteinbildner.  Da  es-  aber  in  der  Regel  durch  den  Dampf 
mitgerissene  Anteile  des  Zylinderschmieroles  enthalt,  so  wird  es 
von  diesen  durch  geeignete  Filtervomchtungen  befreit.  Oft  ent- 
steht  nun  die  Frage,  ob  solche  Filteranlagen  gut  arbeiten,  d.  h. 
ob  das  filtrierte  Wasser  geniigend  olfrei  ist,  oder  ob  das  mit- 
gerissene Ol  die  Kesselwande  anzugreifen  vermag. 

Aus  1 — 2  Litem  des  Kondenswassers,  dessen  auBere  Er- 
scheinungen  gleichzeitig  f estzustellen  sind,  werden  die  darin  suspen- 
dierten  Fettmengen  mit  frisch  destilliertem  Athylather  ausge- 
schtittelt.  Alle  ftir  diese  Prufung  zu  benutzenden  GrefaBe  (Scheide- 
trichter,  Kolben,  Trichter,  Filter)  mtissen  zuvor  durch  Aus- 
sptilen  mit  Ather  von  jeder  Spur  Ol  befreit  werden,  auch  darf 
der  Hahn  des  Scheidetrichters  keinesfalls  eingefettet  werden. 
Man  schtittelt  eine  gemessene  Menge  des  Wassers  (1000  ccm)  so 
oft  mit  je  100  ccm  Ather  aus,  bis  die  letzte  Ausschtittelung  beim 
Eindampfen  keinen  Rtickstand  hinterlaBt.  Die  vereinigten 
Atherlosungen  werden  filtriert,  abdestilliert  und  in  gewogener 
Schale  5  Minuten  lang  bei  105®  getrocknet.  Von  dem  nach  dem 
Erkalten  gewogenen  Ol  ist  notigenfalls  noch  der  Sauregehalt 
und  die  sonstige  Beschaffenheit  unter  Beriicksichtigung  der 
Moglichkeit  eines  Angriffs  der  Kesselwande  zu  prlifen. 

Graefe  (Petrol.  1910,  6,  419)  schlagt  vor,  das  im  Wasser 
enthaltene  Ol  durch  Erzeugung  eines  feinflockigen  Niederschlags 
von  Eisenoxyd,  Tonerde  u.  dgl.  niederzureiBen  und  dann  aus 
diesem  Niederschlag  zu  extrahieren.  Eine  Erklarung  zu  diesem 
Vorschlag  gibt  die  Beobachtung  von  Ellis  (Journ.  Soc.  Chem. 
Ind.  29,  909),  wonach  kolloidal  im  Wasser  geloste  bzw.  suspen- 
dierte  Olteilchen  elektrisch  negaliv  geladen  sind  und  durch 
entgegengesetzt  geladenes  gelostes  Eisenhydroxyd  gefallt  werden. 

K.  Konsistente  SchmiermitteL 

I.  Allgremeines. 

(Vgl.  a.  Holde,   Ztsch.  f.  angew.  Chem.  1908,  21,  41,  2138;  Ztsch. 

f.  Ind.  d.  KoU.   1908,  6.) 

Die  zur  Schmierung  schwer  zuganglicher  Maschinenteile  be- 
nutzten  konsistenten  Fette  bestehen  im  allgemeinen  aus  einer 
Auflosung  von  Kalkseife  (15 — 23  %,  vereinzelt  auch  mehr)  in 
schweren  Mineralolen  unter  Zusatz  von  wenig  Wasser  (0,5 — 7  %, 
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in  der  Kegel  1 — 4  %).  Daneben  finden  sich  in  geringer  Menge 
unverseiftes  fettes  Ol,  abgespaltenes  Glyzerin,  freier  Kalk,  freie 
Fettsaure,  farbende,  geruch-  oder  fluoreszenzverdeckende  Sto£fe 
und  vereinzelt  auch  Alkaliseifen.  Diese  Fette  werden  gewohnlich 
hergestellt  durch  Auflosen  von  Kalkseife  in  Mineralol  und  Ver- 
riihren  dieser  Losung  mit  wenig  Wasser,  in  selteneren  Fallen 
wird  das  fette  Ol  selbst  im  Mineralol  gelost,  mit  Kalk  verseift 
und  so  viel  Wasser  in  der  Mischung  belassen,  daB  die  eigentiim- 
liche  Konsistenz  der  Maschinenfette  entsteht.  Das  Wasser  be- 
findet  sich  in  den  Fetten  in  feiner  mechanischer  Verteilung 
(Emulsion),  die  durch  Erwarmen  bis  zum  Tropfpunkt  aufgehoben 
wird.  Es  sind  dann  deutlich  groBere  Blaschen  neben  klarerem 
Ol  zu  erkennen.  In  einzelnen  Fallen  lost  sich  das  Wasser  in  dem 
kalkseifehaltigen  Ol  auch  klar  auf.  Gegenwart  von  Wasser  er- 
scheint  zur  Erreichung  der  eigentiimlichen  Konsistenz  unbedingt 
erforderlich,  da  wasserfreie  Auflosungen  von  Kalkseifen  in 
Mineralol  nach  kurzer  Zeit  inhomogen  werden.  Auch  bei  langerem 
Lagem  von  wasserhaltigen  konsistenten  Fetten  bemerkt  man 
zuweilen  an  den  Randem  eine  groBere  Transparenz,  die  auf 
Entmischung  des  Fettes'  zurtickzuftihren  ist. 

Die  Kalkseife  befindet  sich  in  den  konsistenten  Fetten  inkollo- 
idaler  Losung,  wie  mit  dem  Ultramikroskop  nachzuweisen  ist. 

An  die  auf  S.  119  beschriebenen  konsistenten  Maschinenfette, 
deren  Hauptvertreter  das  sog.  Tovotefett  ist,  und  die  Wagen- 
fette  schlieBen  sich  die  Kompoundfette  fiir  Schiffsmaschinen 
an,  welche  butter-  bis  talgartige  Konsistenz  haben,  mit  Wasser 
leicht  emulgierbar  sind  und  neben  Alkaliseife  ganz  oder  fast 
vollig  verseifbare  Bestandteile  enthalten.  AuBer  diesen  mogen 
noch  nachfolgende  Fette  erwahnt  werden  (Kiinkler,  Die  Fabri- 
kation  der  Schmiermittel,  Mannheim  1897): 

Das  Fett  fiir  Trankung  der  Stopfbiichsenpackung  soil 
den  VerschleiB  des  Packungsmaterials  durch  die  Kolben-  und 
Schieberstangen  beim  Dampfzylinder  verhindem  und  besteht  ge- 
wohnlich aus  einem  festen  Fett  (z.  B.  Talg)  oder  einer  Mischung 
eines  solchen  mit  Wachs  und  Ol. 

Die  Seilschmieren  dienen  zur  Verhinderung  zu  raschen 
VerschleiBes  und  zum  Schutz  gegen  Witterungseinfltisse  bei  liber 
SeilroUen  und  Seilscheiben  laufenden  Seilen.  Sie  enthalten  feste 
Fette,  Wachs,  Ol,  Talk  usw. 
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Die  Kettenschmieren  fur  Krane,  Aufziige  usw.  sind 
ahnlich  den  Seilschmieren  zusammengesetzt. 

Walzenfette  nennt  man  die  konsistenten  Schmiermittel 
ftir  Walzen,  insbesondere  fiir  die  heiBen  Walzen  in  Eisenwerken, 
sog.  WalzenstraBen ;  ihr  Schmelzpunkt  soil  etwa  100®  betragen, 
liegt  jedoch  bei  einzelnen  Fetten  noch  hoher.  Einzelne  von 
diesen  Schmieren  bestehen  aus  Fettpechen  oder  Mischungen  von 
Fettpech  und  Erdolpech.  Wollfettwalzenschmieren  be- 
stehen aus  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Harz  oder  saurem  Harzol 
verseiftem  WoUfett.  Statt  WoUfett  werden  auch  andere  Abfall- 
felte  verwendet.  Vaselinbriketts,  welche  ebenfalls  zur  Walzen- 
schmierung  dienen,  bestehen  aus  Mineralol  und  Natronseife  und 
sind  harter  als  konsistentes  Maschinenfett.  Als  Zusatz  von 
verseifbarem  Fett  wahlt  man  tunlichst  hochschmelzende  Fette. 

Kammradschmieren  (Zahnradglatte),  d.  h.  die  zum 
Schmieren  der  Zahnrader  benutzten  Fette,  bestehen  aus  einem 
graphit-  oder  talkhaltigen  konsistenten  Fett.  Weitere  Zusatze 
sind  verschiedene  Ole,  Tear,  Harz,  Wachs,  Paraffin  und  Zeresin. 

Riemenfette  sollen  die  Riemen  geschmeidig  halten  und 
werden  meistens  auf  der  AuBenseite  der  Riemen  aufgetragen. 
Zur  Herstellung  dieser  Schmieren  werden  nach  Kiinkler  Trane 
mit  so  viel  festem  Fett  (Talg,  WoUfett,  Wachs)  versetzt,  daB  eine 
weiche  Schmiere  entsteht. 

Wesentlich  verschieden  von  vorstehend  beschriebenenRiemen- 
fetten  sind  die  Riemenadhasionsfette,  welche  das  Abgleiten 
der  Riemen  von  den  Scheiben  verhindem  sollen.  In  diesen  Fetten 
findet  man  neben  den  schon  friiher  genannten  Fetten  noch  Harz, 
Harzol,  WoUfett  usw.,  ohne  daB  bestimmte  Normen  fiir  ihre 
Zusammensetzung  aufgestellt  sind. 

Wagen fette,  die  zum  Schmieren  der  Wagenachsen  dienen, 
enthalten  gewohnlich  an  SteUe  des  Mineralols  Teerol  oder  Harzol, 
an  Stelle  von  fettsaurem  Kalk  Harzkalkseife. 

II.   Untersuctaungsgang  bei  konsistenten  Fetten. 

Ein  allgemein  gtiltiger  Priifungsgang  laBt  sich  nicht  ohne 
weiteres  ftir  alle  konsistenten  Schmiermittel  aufsteUen.  Vielmehr 
erweisen  sich  bei  der  Mannigfaltigkeit  der  Zusammensetzung 
dieser  Materialien  und  der  an  sie  gestellten  Anforderungen  oft 
voneinander  abweichende  Prtifungswege  als  recht  zweckdienlich. 
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greifen,  wie  die  drei  Sperrstabchen  d  gestatten.  Der  Apparat  wird 
dann  in  einem  etwa  4  cm  weiten  Reagenzrohr  durch  Kork  befestigt 
und  durch  ein  Wasserbad  (Becherglas  von  3  L  Inhalt  auf  Asbest- 
drahtnetz)  so  erhitzt,  daC  der  Warmeanstieg  1"  in  der  Minute 
betragt.  Hochschmelzende,  sogen.  Kalypsolfette,  die  iiber  100°, 
manchmal  erst  gegen  200°  schmelzen,  erhitzt  man  statt  in  einem 
Wasserbad  in  einem  Bad  von  Paraffinol.  Diejenige  Tempera tur,  bei 
welcher  sich  eine  deutliche  Wolbung  am  Ende  der  Hiilse  zu  bilden 
beginnt,  ist  der  FlieBbeginn,  diejenige,  bei  welcher  der  erste  Tropfen 
abfallt,  der  Tropfpunkt. 

Infolge  des  Temperaturgefalles  von  der  auBeren  Seite  der 
Fettschicht  bis  zur  Thermometerkugel  wird  die  Fettschicht  etwas 
hoher  erwarmt,  als  das  Thermometer  anzeigt;  hierfiir  ist  er- 
fahrungsgemaB  eine  Korrektur  von  etwa  +  0,5®  anzubringen ; 
diese  wird  jedoch  aus  praktischen  Griinden  vemachlassigt. 

Die  Hohe  des  Tropfpunktes  ist  abhangig  von  der  Menge 
der  im  Fette  enthaltenen  Seife  bzw.  des  Oles,  von  der  Menge 
des  Wasserzusatzes,  von  der  Hohe  und  Dauer  der  Erhitzung  der 
Fette  beim  Auflosen  der  Seife  im  Ol,  von  der  Bereitung  der  Seife 
durch  Kochen  oder  Fallen,  von  der  innigen  Verrtihrung  von 
Wasser  und  Olseifenlosung,  von  der  Zahigkeit  des  angewandten 
Mineralols  und  von  der  Art  des  zur  Seifenbereitung  benutzten 
Fettes. 

Weichere  und  zahere  Fette  unterscheiden  sich  nach  Holde 
mehr  durch  den  FlieBbeginn  als  durch  die  Hohe  des  Tropfpunktes. 
Der  FlieBbeginn  ist  daher  stets  zu  beobachten,  er  liegt  gewohn- 
lich  etwa  5®  unter  dem  Tropfpunkt.  Bei  sehr  weichen  und  auch 
bei  sehr  hoch  schmelzenden  Fetten  sind  jedoch  auch  Unter- 
schiede  bis  zu  50**  beobachtet  worden,  beim  Lagem  steigt  aber 
der  FlieBbeginn  noch  betrachtlich ;  der  Tropfpunkt  der  meisten 
konsistenten  Fette  liegt  zwischen  75  und  83®,  bei  WalzenstraBen- 
fetten  und   dgl.  geht  er  bis  zu  130®,   gelegentlich  noch  hoher. 

c)  KiOlings  Konsistenzmesser.  Zur  Bestimmung  der  Kon- 
sistenz  von  Schmierfetten  und  salbenartigen  Schmierolen  bei 
Temperaturen,  bei  denen  sie  aus  dem  Englerapparat  nicht  ab- 
tropfen,  benutzt  KiBling  den  im  Nachfolgenden  beschriebenen 
Konsistenzmesser  (Laboratoriumsbuch  S.  26).  Man  miBt  hierbei 
die  Zeit,  welche  ein  zylindrischer,  mit  Spitze  versehener  Metall- 
stab  braucht,  um  eine  bestimmte  Strecke  in  das  Fett  einzu- 
sinken.    Von  wissenschaftlicher  Genauigkeit  dieser  Methode  kann 


i^Ji'^Jtj   ?%/-  J  *>^e)i^Ai'^>i^Kl@it^)2g3i  dieser  Weise  ordnet 

ffi-c^-9E^S>iV9V-n^*'^^^*3lsi^gt.    Die  Konsietenz- 


250 


Erdol  und  seine  Verarbeitungsprodukte. 


Tabelle  45. 


Bezeichnung 
der  Konsistenz 


L 

II 

III 

IV 

V 

Vi 

VII 

VIII 

IX 


Gewicht  des  Stabes 
in  Gramm  .    .    . 
Zusatzgewicht     .    . 
Gesamtgewicht  (p) 

b  =  -^ 


Divisor  (d)  der  in 
Sekunden  ausge- 
driickten  Einsink- 
zeit  (t)  

Konsistenzzahlen   . 


50 

50 

25 

50 

• 

75 

25 

38 

20 

10 

anter 

3 

3-5 

50 
50 
100 

50 


5 

4-7 


50 

100 

150 

75 


4 
7-10 


50 

150 

200 

100 


10-13 


50 
200 
250 

125 


2 


13-17 


50 
250 
300 

t 

150 


1,5 


17-22 


50 

300 

350 

175 


22-28 


50 

350 

400 

200 


1 

iiber 

28 


d)  Qualitatiye  Vorpriifung  auf  Zusammensetzung.  Lost  sich 
das  Fett,  was  nur  selten  vorkommt,  in  Benzin  oder  Ather  klar  auf, 
und  hinterlaBt  es  beim  Verbrennen  auf  dem  Platinblech  keinen 
Aschenriickstand,  so  sind  nur  reine  Fettbestand telle,  event,  auch  Zu- 
satze  von  Harz  und  Zeresin-  zugegen,  welche  naeh  den  anderweitig 
(S.  193  und  225)  gegebenen  Anweisungen  nachgewiesen  werden.  Be- 
trachtliche  Mengen  von  Wasser  verursachen  in  der  Benzinlosung  eine 
Triibung,  welche  auf  Zusatz  von  absolut.  Alkohol  verschwindet.  Bel 
voUiger  Loslichkeit  des  Fettes  in  Benzin,  also  Abwesenheit  von 
Seifen,  wird  das  Fett  in  iiblicher  Weise,  wie  unter  Mineralsehmierolen 
bzw.  verseifbaren  Fetten  und  Wachsen  beschrieben,  untersucht. 

1st  das  Fett,  wie  das  bei  Wagenfetten,  konsistenten  Maschinen- 
fetten  und  ahnlichen  seifenhaltigen  Produkten  der  Fall  ist,  in  Benzin 
z.  T.  unloslich,  so  wird  eine  Probe  des  Fettes  im  Kolbehen  am  Riick- 
fluB-Kiihler  in  90  Vol.  Benzin  und  10  Vol.  absol.  Alkohol  heifi  gelost. 
Die  Losung  wird  kurze  Zeit  der  Ruhe  uberlassen  und  dann  warm 
filtriert.  In  Losung  sind  Fett,  Seife,  Mineralol,  im  Kiickstand  freier 
Kalk,  kohlensaurer  Kalk  sowie  Zusatze  (Schwerspat,  Kieselgur, 
Graphit  usw. ),  die  nach  den  bekannten  analytischen  Verf ahren  unter- 
sucht werden. 

Die  hochschmelzenden,  sog.  Kalypsolfette  losen  sich  infolge 
ihres  Gehalts  an  Alkaliseifen  fester  Fettsauren  schwer  in  Benzin- 
Alkohol  (90  :  10)  auf;  man  verwendet  in  einem  derartigen  Fall 
ein  Gemisch  von  80  und  20  Teilen  Benzin  und  Alkohol,  muB 
erforderlichenfalls  den  Alkoholzusatz  noch  weiter  vergroBem  und 
moglichst  sehnell  im  HeiBwassertrichter  abfiltrieren  und  aus- 
waschen. 

Vorprobe  auf  freie  Fettsaure  erfolgt  durch  Erhitzen  des 
Fettes  mit  phenolphthaleinhaltigem  SOproz.  Alkohol.     In  der 
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Regel  farbt  sich  der  Alkohol  dabei  rot,  da  ftir  die  Verseifung 
der  Fette  haufig  ein  geringer  UberschuB  von  freiem  Atzkalk 
genommen  wird;  in  diesem  Falle  ist  nattirlich  eine  Prlifung 
auf  freie  Fettsaure  nicht  erforderlich. 

e)    QuantitatiTe   Bestimmungen.     1.  Freie  Fettsaure.     Die 

Bestimmung  der  freien  Fettsaure  ertibrigt  sich  meistens,  da  die 

konsistenten  Fette,  wenn  sie  nicht  erheblichen  UberschuB  an 

fettem  Ol  enthalten,  die  Fettsaure  nur  als  Seife  enthalten.    Im 

Bedarfsfall  verfahrt  man  nach  Marcusson  in  f olgender  Weise : 

10  g  Fett  werden  in  50  com  eines  neutralisierten  Gemisches 
von  90  Vol.  Benzin  (spez.  Gew.  0,70)  und  10  Vol.  abs.  Alkohol  kurze 
Zeit  am  RuckfluBkiihler  erhitzt.  Nicht  kiinstlich  beschwerte  Fette 
losen  sich  ganz  oder  fast  vollkommen  auf.  Ungelostes  wird  warm 
abfiltriert  und  ausgewaschen.  Man  setzt  zur  Losung  30  ccm  neu- 
tralisierten 50  proz.  Alkohol  hinzu  und  titriert  unter  haufigem  Durch- 
schiitteln  und  mehrfachem  Erwarmen  mit  */io  N.  alkoholischer 
Natronlauge  bei  Gegenwart  von  Phenolphthalein,  bis  die  untere  alko- 
holische  Schicht  rosa  gefarbt  bleibt.  Die  beiden  Schichten  trennen 
sich  in  der  Warme  sehr  leicht. 

Wesentlich  ist  bei  der  beschriebenen  Arbeitsweise  die  Ver- 
wendung  des  verdtinnten  Alkohols.  Mit  96  proz.  Alkohol  in 
Mischung  mit  Benzin  oder  Ather,  wie  bei  der  Saurebestimmung 
in  hellen  Schriiierolen,  erhalt  man  oft  ungenauen  Farbenumschlag 
und  unbefriedigende  Ergebnisse.  Die  Natronlauge  zersetzt  nam- 
lich  nach  Bindung  der  freien  Saure  auch  Kalkseife*  Die  ent- 
stehenden  basischen  Stoffe  (Atzkalk  bzw.  basische  Seifen)  rufen 
nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  den  Farbenumschlag  des  Phenol- 
phthaleins  scharf  hervor. 

Vorstehend  beschriebenes  Verfahren  ist  aber  nur  brauchbar, 
wenn  in  dem  Fett  nicht  noch  andere,  durch  Natronlauge  an- 
greifbare  Substanzen  nicht  saurer  Natur  zugegen  sind.  Z.  B.  wird 
das  in  Lotfetten  sich  findende  Zinkchlorid  durch  Natronlauge  in 
Zinkhydroxyd  und  losUches  Natriumzinkat  tibergefiihrt,  welches 
nattirlich  der  Titration  der  freien  Saure  entgegensteht.  Man 
muB  in  diesem  Fall  das  Zinkchlorid  erst  durch  Wasser  aus  dem 
in  Benzin  und  Alkohol  gelosten  Fett  ausziehen.  Daher  wird 
sich  bei  Prlifung  von  Fetten  auf  freie  Fettsaure  immer  eine 
vorangehende  Feststellung  der  Basen  empfehlen. 

2.  Gehalt  an  Seife.  Die  Prlifung  erfolgt  in  ahnlicher 
Weise,  wie  fiir  Ole  S.  208  beschrieben,  mit  folgender  Anderung : 
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a)  Titrimetrisches  Verfahren  von  Holds.  10  g  Fett 
werden  in  einem  Erienmeyerkolben  von  etwa  300  com  Inhalt  mit 
60  com  Benzin  und  10 — 15  ccm  verd.  Salzsaure  bis  zum  Klarwerden 
der  Losung  am  RiickfluBkiihler  gekocht.  Man  spiilt  dann  die  Fliissig- 
keit  mit  Benzin  in  einen  Scheidetrichter  iiber  und  lafit  die  salzsaure 
Schieht  ab;  diese  wird  fiir  sich  aufgefangen  und  darin  die  Natur  der 
Seifenbasis  (gewohnlich  Kalk)  nach  dem  allgemeinen  Gang  der 
qualitativen  anorganischen  Analyse  bestimmt.  Haufig  ist  die  salz- 
saure Schieht  durch  organische  Farbstoffe,  welche  zum  Farben  des 
Fettes  zugesetzt  werden,  stark  rot  gefarbt.  In  diesem  Falle  wird  die 
Ausschiittelung  mit  Salzsaure  so  oft  wiederholt,  bis  der  Auszug  farblos 
erscheint.  Bei  ungefarbten  Fetten  geniigt  zweimaliges  Ausschiitteln 
der  Benzinschicht  mit  Saure.  Nach  voUiger  Auswaschung  der  Mineral- 
saure  mit  konz.  Glaubersalzlosung  (zum  SchluS  wird  zweimal  mit 
dest.  Wasser  gewaschen)  wird  die  Benzinlosung  unter  Zusatz  von 
20  ccm  neutralisiertem  abs.  Alkohol  und  Phenolphthalein  mit  ^/i©  nor- 
maler  alkoholischer  Natronlauge  bis  zur  beginnenden  Rotfarbung 
titriert.  Die  so  ermittelte  Saurezahl  stellt  die  Summe  der  nach  1  fest- 
gestellten  freien  Saure  und  der  in  Form  von  Seife  gebundenen  Saure 
dar.  Nach  Abzug  des  nach  1  bestimmten  Wertes  erhalt  man  die  als 
Seife  vorhanden  gewesene  Fettsaure.  Um  hieraus  den  Seifengehalt 
berechnen  zu  konnen,  muJ3  man  auBer  der  Natur  der  im  salzsauren 
Auszug  bestimmten  Seifenbasis  noch  das  Molekulargewicht  M  der  an 
die  Basisgebundenen  Fettsauren  ermitteln. 

Hierzu  wird  die  titrierte  Benzinlosung  des  mit  Salzsaure  zer- 

setzten  Fettes  unter  Beriicksichtigung  der  zugesetzten  20  ccm  abs. 

Alkohols    und    der  zur  Titration  verbrauchten  Anzahl  ccm  96proz. 

alkoholischer  Lauge  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  dafi  der  Alkohol  etwa 

50  gew.-prozentig  wird.    ZweckmaBig  setzt  man,  um  Emulsionen  zu 

vermeiden,   noch   einige   ccm   starker  wasseriger  Kalilauge   und   die 

gleiche  Menge  abs.  Alkohols  hinzu  und  schiittelt  die  Benzinlosung 

nach  Ablassen  der  unteren  Schieht  noch  einige  Male  mit  50  proz. 

Alkohol  nach  Spitz  und  Ho  nig  aus.    Aus  der  alkoholischen,  durch 

wiederholtes  Ausschiitteln  mit  leicht  siedendem  Benzin  gereinigten 

Seifenlosung  werden  die  Fettsauren  nach  S.  212  abgeschieden.     Zur 

Bestimmung  des  Molekulargewichts  der  Sauren  lost  man   ^ — 1  g  in 

neutralem  abs.  Alkohol  und  titriert  mit  ^/^o  N-Lauge ;  aus  der  so  er- 

mittelten    Saurezahl    ergibt    sich    das    Molekulargewicht    nach   der 

^          ,      ^^              66  110 
Formel:    M  =  

Saurezahl. 
Die  Berechnung  des  Seifengehalts  erfolgt  entsprechend  den 

auf  S.  209  angegebenen  Formeln. 

P)  Gewichtsanalytisches  Verfahren  von  Marcusson 
(Laboratoriumsbuch  S.  133).  Das  Verfahren,  das  gleichzeitig  mit 
der  Bestimmung  etwaiger  anorganischer  oder  organischer  Be- 
schwerungsmittel  verbunden  werden  kann,  bedarf   fiir   einzelne 
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Falle  noch  einer  gewis^en  Vervollkommnung  und  wird  von  dem 

genannten  Verfasser   noch    welter   studiert.      Es    nimmt    etwas 

langere  Zeit  in  Anspruch  als  das  titrimetrische  Verfahren. 

10  g  Fett  werden  in  einem  Erlenmeyerkolben  mit  100  ccm  frisch 
destilliertem  Azeton  in  der  Kalte  solange  verrieben,  bis  sich  die 
festen  Bestandteile  in  feiner  Verteilung  abgeschieden  haben.  Man 
laBt  einige  Stunden,  am  besten  iiber  Nacht  stehen,  filtriert  dann  ab 
und  wascht  so  lange  mit  Azeton  aus,  bis  eine  Probe  des  Auszuges 
beim  Verdampfen  keinen  nennenswerten  Riickstand  mehr  ergibt. 
In  die  Azetonlosung  gehen  Mineralole,  fette  Ole,  Teerole  usw.,  un- 
gelost  bleiben  auf  dem  Filter  zuriick  die  Seifen  und  rein  anorganischen 
Bestandteile  (Kalk,  Besehwerungsmittel,  Graphit).  Behufs  Isolierung 
der  Seifen  wird  das  Filter  durchstoBen,  der  Niederschlag  mit  heifiem 
Benzin-Alkohol  (9:1)  quantitativ  in  ein  Kolbchen  gespiilt  und  in 
diesem  mit  dem  Losungsmittel  kurze  Zeit  gekocht.  Die  Seifen  gehen 
in  Losung  und  konnen  durch  Filtration  in  der  Warme  leicht  von  den 
Beschwerungsmittein  befreit  werden.  Die  Losung  wird  eingedampft 
und  der  Seifenriickstand  bis  zum  konstanten  Gewicht  bei  105°  ge- 
trocknet.  Will  man  noch  die  etwa  in  die  Azetonlosung  gegangenen 
Seifen  beriicksiehtigen,  so  wird  von  einem  aliquoten  Teil  des  azeton- 
losliehen  Ols  der  Aschengehalt  bestimmt ;  unter  Zugrundelegung  eines 
mittleren  Molekulargewichts  von  300  fiir  die  Seifenfettsauren  ent- 
spricht  1  mg  gefundenes  Kalziumoxyd  11,4  mg  Kalkseife.  Die  Be- 
riicksichtigung  der  in  Azeton  loslichen  Seife  ist  jedoch  im  allge- 
meinen  nur  notwendig,  wenn  Harzseife  vorliegt. 

3.  Unverseif tes  und  unverseifbares  Fett  bzw.  Ol 
(Neutralfett  und  Mineralol).  Aus  der  nach  2  a  von  Seifen  befreiten 
Benzinlosung  mrd  dasBenzin  abdestilliert,  der  Riickstand  (  =  Neutral- 
fett +  Mineralol)  gewogen.  Durch Bestimmung  der  Verseifungszahl  des 
Riickstandes  wird  derGehalt  an  verseif  baremFett  f estgestellt  ( vgl.  S.  2 1 1 ) 
und  auf  die  ursprungliche  Menge  konsistenten  Fettes  umgerechnet. 

Will  man  die  Eigenschaften  des  von  verseifbarem  Fett  freien 
Mineralols  bestimmen,  so  ist  dies  nach  Spitz  und  Honig  (S.  212) 
abzutrennen  und  auf  fremde  Zusatze  nach  S.  214ff.,  auf  fe  nach 
S.  138,  auf  ep  nach  S.  163  zu  priifen. 

Der  Gehalt  an  Mineralol  betragt  bei  konsistenten  Fetten 
75—81  %. 

4.  Gesamtfett.  lOg  der  Probe  werden  mit  1 00  ccm  Ather  und 
einem  tJberschui3  verd.  Salzsaure  (10  ccm)  bis  zur  Klarfliissigkeit  am 
RiickfluBkuhler  gekocht.  Nach  Abheben  und  erschopfendem  Aus- 
athern  der  sauren  Schicht  werden  die  vereinigten  Atheriosungen  mit 
Glaubersalzlosung  und  zum  SchluB  zweimal  mit  dest.  Wasser 
mineralsaurefrei  gewaschen;  der  Ather  wird  sodann  verjagt  und  der 
bei  105°  getrocknete  Riickstand,  das  Gesamtfett  (bestehend  aus 
Mineralol,  Neutralfett  und  den  aus  den  Seifen  frei  gemachten  Fett- 
sauren)  gewogen. 
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5.  Bestimmung  des  Wassers  erfolgt  nach  dem  Verfahren 
von  Marcusson  (S.  26). 

Die  hiemach  ermittelten  Wassergehalte  von  konsistenten 
Fetten  lagen  zwischen  1  und  6,3  %,  in  der  Kegel  1 — 4  %. 

6.  Glyzerin.  Das  Glyzerin  spielt  iii  den  konsistenten 
Fetten  nur  die  Rolle  eines  in  geringer  Menge  (0,5 — 2  %)  vor- 
kommenden  Nebenbestandteiles,  abgeschieden  durch  Verseifung 
des  zugesetzten  Fettes;  es  ist  nur  in  Ausnahmefallen  zu  be- 
stimmen. 

Zur  quantitative!!  Bestinamung  des  Glyzerii!s  z.  B.  i!ach  dem 
Azetinverfahre!!  verwe!idet  !!!an  die  saure  Fliissigkeitsschicht,  welche 
durch  Zersetzei!  von  10  gFett  mit  Benzin  und  verd.  Salzsaure  erhalten 
wird,  zur  vollige!!  Klarung  durch  ein  doppeltes  Filter  gegossen  und 
nach  dem  A!iswa8chen  des  Filters  in  gleicher  Weise,  wie  S.  498  be- 
schrieben,  behandelt  wird. 

7«  FreierKalk.  Geringe  Mengen  freien  Kalkes  finden  sich, 
von  der  Darstellung  herriihrend,  in  vielen  konsistenten  Fetten. 

Vorprobe:  Einige  Gramm  Fett  werden  mit  phenolphthalein- 
haltigem  40proz.  Alkohol  kalt  geschtittelt.  Rotfarbung  riihrt 
gewohnlich  von  Atzkalk  her,  selten  von  freiem  Alkali. 

Bestimmung:  10  g  Fett  werden  mit  50  ccm  Bei!zin  imd 
5  ccm  Alkohol  54  S*^*  *"^  RiickfluCkiihler  erwarnat;  das  Ungeloste 
wird  filtriert  und  mit  heifiem  Be!izinalkohol  im  Heifiwassertrichter 
voUig  ausgewaschen.  In  dem  fett-  und  seifenfreien  Riickstand  wird 
Atzkalk  in  bekannter  Weise  bestimmt. 

8.  Sonstige  Verunreinigungen  und  Zusatze.  Be- 
schwerungsmittel  wie  Gips,  Schwerspat,  Starkemehl,  Talk,  oder 
Zusatze  wie  Graphit  oder  RuB  bleiben  bei  der  unter  7  be- 
schriebenen  Behandlung  mit  Benzinalkohol  ungelost  und  sind 
nach  bekannten  Methoden  leicht  zu  kennzeichnen. 

9.  Nebenbestandteile.  Farbende  Stoffe  werden  in  unter- 
geordneten  Mengen  zur  Erzielung  einer  bestimmten  orange- 
gelben  oder  ahnlichen  Farbe  zugesetzt  und  brauchen  in  der 
Regel  nicht  besonders  bestimmt  zu  werden.  Haufig  sind  sie 
schon  auBerlich  erkennbar,  sie  reagieren  meistens  mit  Salzsaure 
unter  Rotfarbung. 

-  Auch  die  Bestimmung  eines  Zusatzes  von  Nitronaphthalin, 
das  als  Entscheinungsmittel  flir  das  zugesetzte  Mineralol  hier 
und  da  benutzt  wird  und  notigenfalls  nach  S.  222  qualitativ 
und  quantitativ  nachzuweisen  ist,  eriibrigt  sich  in  der  Regel. 
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In  Benzinalkohol  losliche  Fremdstoffe  werden  nach  Ab- 
destillieren  des  Losungsmittels  und  Zersetzen  der  Kalkseife  mit 
verdtinnter  Salzsaure  gemaB  den  Angaben  auf  S.  214  und  ff. 
ermittelt. 

Als  Beispiel  eines  eigenartig  zusammengesetzten  Fettes  sei 
folgende  Analyse  eines  sog.  Huf-  und  Lederfettes  mit- 
geteilt : 

AuJ3ere  Erscheinungen :  schmalzartig,  schwarz,  nicht  fluores- 
zierend,  Geruch  schwach  nach  Knochenfett. 

Das  mit  Athylather  extrahierte  Fett  war  griinlich  und 
schmalzartig.  In  Ather  unloslicher  Riickstand  0,21  %,  ruJ3artig 
schwarz,  leicht  verbrennlich,  in  Alkohol,  Sauren  und  AlkaUen  un- 
loslich,  wurde  als  zur  Farbung  des  Fettes  benutzter  RuC  angesprochen. 

Das  extrahierte  Fett  war  in  Petrolather  schwer  loslich  (!). 
Feste,  flockige  Bestandteile  blieben  im  Petrolather  schwebend,  und 
die  Losung  lieB  in  der  Kalte  ein  dickes,  gelbliches  Ol  niederfallen, 
welches  sich  in  90proz.  Alkohol  leicht  loste.  Die  schwer  loslichen, 
festen  Bestandteile  wiesen  auf  die  Gegenwart  von  Vaselin,  die  nieder- 
fallende  olige  Masse  auf  die  Gegenwart  von  Rizinusol  hin.  Der  im 
Petrolather  schwer  losliche  feste  Bestandteil  hatte  paraffinartige 
Konsistenz  und  war  vpUig  weifi.  Auch  durch  heifien  Alkohol  lieB  sich 
das  von  dem  RuB  befreite  Fett  in  einen  weiBen,  schwer  schmelzbaren 
Korper  und  ein  weicheres  Fett  trennen.  Das  in  der  Petrolatherlosung 
des  Fettes  niederfaUende  01  erschien  nach  dem  voUigen  Auswaschen 
mit  Petrolather  gelb  gefarbt,  voUig  verseifbar  und  verhielt  sich 
Losungsmitteln  gegeniiber  genau  wie  Rizinusol.  Die  Verseifungszahl 
171  und  die  Beschaffenheit  der  Fettsauren  des  mit  Petrolather  abge- 
schiedenen  Oles  wiesen  ebenfalls  auf  Rizinusol  hin. 

Der  nach  Spitz  und  Ho.nig  abgeschiedene  unverseifbare 
Bestandteil  des  Fettes  (48,2  %)  hatte  vaselinartige  Konsistenz 
und  war  gelb  gefarbt.  Mit  Alkohol  liefi  sich  eine  geringe  Menge  oliger 
braungelber  Substanz  ausziehen,  welche  mit  konzentrierter  alkoholi- 
scher  Kalilauge  Violettrotfarbung  (Nitronaphthalinreaktion)  gab. 
Die  Gegenwart  von  Cholesterin  bzw.  von  Wollfett  im  urspriinglichen 
Fett  wurde  auf  Grund  der  geringen  Menge  und  Beschaffenheit  des 
oligen  alkoholischen  Auszuges  der  nicht  verseifbaren  Substanz  als 
ausgeschlossen  erachtet.  Da  jedoch,  demGeruche  des  urspriinglichen 
Fettes  nach  zu  urteilen,  an  verseifbarem  01  neben  Rizinusol  noch 
ein  Zusatz  animalischen  Oles  vermutet  wurde,  so  wurde  zur  naheren 
Kennzeichnung  des  letzteren  zunachst  das  Rizinusol  aus  dem  Gesamt- 
fett  entfernt.  Hierzu  wurden  5  g  des  mit  Ather  extrahierten  Huffettes 
mehrfach  mit  90proz.  Alkohol  (im  ganzen  mit  etwa  30  ccm)  aus- 
geschiittelt,  wobei  etwa  1,2  g,  also  ^1^  bis  ^/g  des  Huffettes,  alkohol- 
losliches  01  erhalten  wurde.  Der  nach  der  Extraktion  mit  Alkohol 
verbleibende  Riickstand  wurde  zur  Verseifung  des  in  ihm  etwa 
enthaltenen  fetten  Oles  mit  konzentrierter  alkoholischer  Kalilauge 
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gekocht.    Die  aus  der  Seife  abgeschiedenen  Fettsauren  schmolzen  bei 
38**  und  rochen  nach  Knochenfett. 

Im  urspriinglichen  Fett  und  im  alkoholischen  Auszug  wurde  die 
Gegenwart  von  Nitronaphthalin  durch  tJberfiihrung  in  Naphthylamin 
und  durch  dessen  Verhalten  zu  Eisenchlorid  erkannt  (S.  222). 

ZusammenfasBung:  Das  untersuchte  Fett  ist  ein  mit  sehr 
wenig  RuJ3  gefarbtes  schmalzartiges  Fett,  welches  zur  Halfte  aus  un- 
verseifbarem,  vaselinartigem  Fett,  zur  Halfte  aus  verseifbarem  Fett 
bestand.  Letzteres  setzte  sich  zusammen  aus  Rizinusol  und  einem  an 
festen  Glyzeriden  reichen  Fett,  welches,  dem  Geruch  der  Fettsauren 
und  demjenigen  des  urspriinglichen  Fettes  nach  zu  urteilen,  tierischen 
Ursprungs  (Knochenol)  sein  diirfte.  Aufier  den  genannten  Bestand- 
teilen  enthielt  das  Fett  noch  als  Entscheinungsmittel  Nitronaphthalin. 
Schadliche  oder  minderwertige  Stoffe  oder  Zusatze  wie  Harz,  Harzol, 
Wasser,  feste  Stoffe,  Mineralsauren  waren  nicht  vorhanden,  sondern 
nur  0,26  %  freieFettsaure,  berechnet  als  SO3;  dieser  Betrag  entspricht, 
unter  Beriicksichtigung  der  im  vorliegenden  Fett  enthaltenen  Menge 
verseifbaren  Fettes,  dem  in  manchen  natiirlichen  verseifbaren  Fetten 
vorkommenden  Gehalt  an  freier  Fettsaure. 

Tabelle  46. 

Bedingungen  der  GrofienBerliner  StraBenbahn  fiir  dieLieferung 

von  Schmierfetten. 


Bezeichnung  des  Fettes 

Schmelz 
punkt 

Seifengehalt 

/o 

Wasser- 
gehalt 

/o 

Konsistentes  Fett      .... 

Achsenlagerfett      

Zahnradfett    . 

90 

85 

60     65 

22     25 

18     20 

bis  15 

bis  4 
bis  4 

Lieferungsbedingungen  der  Kaiserlichen  Werft 

Wilhelmshaven. 

Das  konsistente  Maschinenfett  muB  aus  reinem  Mineralol 
unter  Zusatz  der  zur  Verseifung  erforderlichen  Pflanzenole  ge- 
wonnen  sein.  Der  Zusatz  von  Pflanzenolen  soil  20  %  nicht  tiber- 
schreiten.  Es  muB  saurefrei  sein  und  eine  homogen-schmalzartige 
Beschaffenheit  zeigen.  Nicht  fett-  oder  nicht  seifenartige  Bestand- 
teile  diirfen,  abgesehen  von  dem  zur  Aufquellung  erforderlichen 
Gehalt  an  Wasser  und  dem  Glyzerin,  nicht  zugegen  sein.  Beim 
Stehen  oder  Gebrauch  soil  es  weder  Ol  noch  Seife  absondem  und 
auch  keine  sonstigen  Veranderungen  infolge  Oxydation  oder 
Verdunstung  zeigen. 
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Lieferungsbedingungen  der  Konigl.  Pulverfabrik 

Spandau. 

Das  starre  Maschinenfett  soil  aus  Kalkseife,  Mineralol  und 
Wasser  bestehen,  gut  gereinigt  und  frei  von  fremden  Stofifen 
sein.  Organische  Saure,  berechnet  als  Olsaure,  bis  2,12  %  ( =  0,3  % 
SO3)  zulassig.  Das  Fett  soil  sich  bei  Warmegraden  —  5  bis  +  25® 
in  seiner  Starrheit  nur  unbedeutend  andem  und  stets  eine  gleich- 
maBige  Schmierfahigkeit  besitzen.  Bei  langerem  Lagern  an  der 
Luft  darf  das  Fett  weder  verharzen  noch  eine  firnisartige  Be- 
schaffenheit  annehmen.  10  Stunden  auf  100®  erhitzt,  soil  das 
Fett  nach  dem  Abktihlen  nicht  harzig  oder  eingetrocknet  er- 
scheinen.  Flammpunkt  (ApparatPensky-Martens)  nicht  unter  150®. 

Bedingungen  der  Bergwerkdirektion  Zabrze  fiir  die 

Lieferung  von  Seilschmiere. 

Die  Seilschmiere  muB  frei  von  Saure,  Teer  und  Teerolen 
sein,  darf  hochstens  2  %  anorganische  Bestandteile  haben  und 
beim  Gebrauch  weder  harzen  noch  brockeln ;  sie  muB  von  salben- 
artiger  Konsistenz  sein,  welche  ein  leichtes  Auftragen  auf  die 
Seile  mittels  Borstenpinsel  gestattet  und  sich  weder  beim  Lagern 
noch  im  Gebrauch  andert. 

Die  Seilschmiere  muB  im  Winter  —  garantiert  frostsicher  — 
in   fliissigerer,   im   Sommer  in  festerer  Form  geliefert   werden. 


L.  Sog.  wasserlosliche  oder  emulgierbare 
Mineralole  (Bohrole,  Frasole^  Textilole). 

I.  Herstellnn^  und  Yerwendiiugr* 

Die  sog.  wasserloslichen  Mineralole,  welche  ent weder  auf 
Zusatz  von  Wasser  klare  bzw.  annahernd  klare  Losungen  bilden 
oder  mit  Wasser  haltbare  Emulsionen  geben,  haben  als  billige 
Schmiermittel  ftir  Werkzeugmaschinen,  als  kaltebestandige  Fiill- 
fltissigkeiten  ftir  hydraulische  Pressen,  als  StraBenspreng-  und 
FuBbodenole,  zum  Einfetten  von  Wolle,  von  Tuchstoffen  usw. 
groBe  Bedeutung  erlangt.  Sie  werden  durch  Auflosen  der  Am- 
moniak-.  Kali-  oder  Natronseifen  von  Olsauren,  Fettschwefel- 
sauren,  Harzsauren,  Naphthensauren  in  MineralSlen,  haufig 
unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Ammoniak,  Benzin  oder  Alkohol. 

Holde.    4.  Aufl.  17 
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in  eittzelnen  Fallen  (bei  den  Bolegschen  Olen,  D.R.P.  122  451) 
unter  gleichzeitiger  Oxydation  mit  Luftsauerstoff  dargestellt. 
Die  in  Wasser  klar  oder  fast  vdllig  klar  loslichen  Ole  sind  als 
Auflosungen  von  Mineralolen  in  Losungen  von  sauren  Seifen 
aufzufassen. 

Nach  D.R.P.  174  906  von  F.  W.  Klever  (Koln)  vom 
5.  1.  1905  werden  wasserlosliche  Schmier-  und  Rostschutzole 
dadurch  hergestellt,  daB  hochsiedende  Alkohole  aus  sog.  fltissigen 
Wachsen  neben  olsauren  Alkalien  in  Mineralolen  gelost  werden. 
An  Stelle  der  olsauren  Salze  werden  auch  die  Alkalisalze  der 
Fettsauren  aus  Hanfol,  Rtibol,  Rizinusol,  Kottonol  usw.,  oder 
harzsaure  Alkalien  verwendet,  die  mit  den  hoheren  Alkoholen 
und  niedrig  siedenden  Mineralolen  emulgieren. 

Ein  bekanntes  StraBensprengol  ist  z.  B.  „Westrumit*',  das 
eine  Auflosung  von  Ammoniakseife  in  schwerem  Wietzer  Rohol 
darstellt.  Die  Verwendung  von  Ammoniakseife  gilt  darum  bei 
der  StraBensprengung  als  vorteilhaft,  weil  diese  Seife  bald  nach 
Auftragung  des  Oles  bzw.  der  wasserigen  Emulsion  des  letzteren 
auf  die  StraBe  das  Ammoniak  abgibt  und  das  zurtickbleibende 
Ol  deshalb  nicht  leicht  durch  Regen  auswaschbar  wird. 

Neuerdings  sind  auch  Teerole  bzw.  Teer  zur  Staubbindung 
auf  StraBen  vielfach  angewendet  worden.  Es  ist  nun  von  True 
und  Fleig  durch  Versuche  an  Tieren  festgestellt  worden,  daB 
bei  frisch  geteerten  StraBen  durch  die  kaustische  und  toxische 
Wirkung  des  Teers  die  Augen  empfanglicher  ftir  eine  Infektion 
durch  Bakterien  werden,  die  sich  im  Staub  finden.  Allerdings 
soil  die  Zahl  der  im  Staub  vorhandenen  Mikroben  durch  die 
Teerung  sehr  vermindert  werden.  Die  richtige  technische  Aus- 
flihrung  der  Teerung  ist  geeignet,  die  Nachteile  im  Vergleich 
zu  den  erheblichen  Vorteilen  auf  ein  Minimum  zu  reduzieren. 

In  letzter  Zeit  hat  Raschig  das  Staub verhinderungsmittel 
„Kiton*'  eingefiihrt,  das  eine  Mischung  von  Teer  und  Ton  dar- 
stellt, den  Teer  fest  bindet  und  in  den  StraBenschotter  hinein- 
gearbeitet  wird.  Dadurch  soil  die  Sprengung  mit  Teerolen  iiber- 
fliissig  und  Wegwaschen  des  Teers  vermieden  werden. 

II.   Rostschiitzvermogreii  von  Bohrdlen* 

3  mm  starke  quadratische  GuBeisenplatten  von  30  x  30  mm 
verlieren  bei  dreiwochentlichem  Liegen   in    1 — 2proz.    Schmier- 
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seifenlosungen,  welche  friiher  zum  Frasen  von  Metallen  benutzt 
wurden,  bis  zu  18  mg,  in  Mischungen  von  2  oder  5  Teilen  wasser- 
loslichem  Vaselinol  in  100  Teilen  Wasser  nur  6 — 8mg.  Stahl- 
platten  werden  von  letzteren  Mischungen  nach  3  Wochen  noch 
nicht  angegriffen,  wahrend  sie  in  den  genannten  Seifenlosungen 
10— 15mg  verloren  hatten. 

III.  Erstamingspunkt* 

Der  Zusatz  der  wasserloslichen  Ole  zum  Wasser  erniedrigt 
den  Gefrierpunkt  des  letzteren  oft  um  mehrere  Grade;  eine 
Mischung  von  80  Teilen  Wasser  mit  20  Teilen  Ol  ist  z.  B.  noch 
bei  — 5®  fltissig;  wegen  dieser  Eigenschaften  werden  wasserlos- 
liche Ole  auch  statt  Glyzerin  als  Ftillflussigkeit  ftir  hydraulische 
Pressen  und  Druckleitungen  bei  tiefen  Temperaturen  benutzt, 
um  Einfrieren  des  Wassers  zu  verhindem. 

« 

lY.  Emiilgierbarkeit  oder  Ldslichkeit  in  Wasser. 

In  Riicksicht  auf  die  vorstehend  besprochenen  Eigenschaften 
ist  es  auch  wichtig,  die  Emulgierbarkeit  der  wasserloslichen  Ole 
oder  deren  Loslichkeit  in  Wasser  festzustellen.  Sofem  es  sich, 
was  haufig  bei  sog.  wasserloslichen  Olen  der  Fall  ist,  nur  um 
emulgierte  Ole  handelt,  kommt  es  darauf  an,  die  Bestandigkeit 
der  2 — 5-  oder  10  proz.  Emulsion  der  Ole  nach  ein-  oder  mehr- 
tagigem  Stehen  zu  ermitteln.  Ist  das  Ol  nicht  gut  hergestellt, 
so  ist  die  Emulsion  natiirlich  weniger  haltbar.  Bei  den  Am- 
moniakseife  enthaltenden  Olen  zersetzt  sich  die  Seife  an  der  Luft 
allmahlich,  und  die  Emulgierbarkeit  geht  alsdann  zuriick.  Solche 
Ole  mtissen  daher  in  gut  verschlossenen  GefaBen  aufbewahrt 
werden. 

Auch  durch  Erhitzen  oder  Behandeln  mit  Mineralsaure  ver- 
lieren  die  Ole  dadurch,  dafi  im  ersteren  Fall  Ammoniak  entweicht 
oder  im  zweiten  Fall  an  Mineralsauren  gebunden  wird,  und  Fett- 
saure  frei  wird,  ihre  Emulgierbarkeit. 

Y.  Priifiing:  der  Zusammensetznng:. 

a)  Gehalt  an  fllichtigen  Stoffen  (Wasser,  Alkohol,  Benzin). 
Der  Wassergehalt  wird  durch  Destination  von  etwa  20  g  Ol  im  1  L- 
Erlenmeyerkolben  unter  Zugabe  von  Xylol  und  Bimssteinstuckchen 
(S.  26)  bestimmt.  Klar  erscheinende  Ole  konnen  bis  zu  60  %  Wasser 
enthalten. 

17* 
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Das  waBrige  Destillat  priift  man  auf  Alkohol,  nachdem  man 
es  nochmals  fraktioniert  und  die  leichtest  siedenden  Anteile 
fiir  sich  abgetrennt  hat,  mittels  der  Jodoformprobe.  Hierzu  gibt  man 
zu  dem  Destillat  ein  Kornchen  Jod  und  dann  so  viel  waBrige  Kali- 
lauge,  daB  die  durch  das  Jod  bedingte  Farbung  gerade  verschwindet. 
Beim  schwachen  Anwarmen  wird  der  Jodoformgeruch  besonders 
deutlich.  Liegt  Verdacht  auf  Gegenwart  von  Benzin  in  dem  Ol  vor, 
so  kann  dies  nach  Zersetzen  des  Oles  mit  verd.  Schwefelsaure  direkt 
oder  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  iibergetrieben  und  oberhalb 
des  Wassers  in  MeBkolben  mit  engem  graduierten  Hals  (s.  S.  288) 
gemessen  und  isoliert  werden. 

Bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Benzin  und  Alkohol  destilliert 
man  das  Ol  unter  Zusatz  von  Kaliumbisulfat  und  Bimssteinstuckchen, 
versetzt  das  Destillat  unter  Schiitteln  mit  verd.  Natronlauge,  die  den 
Alkohol  aus  dem  Benzin  voUig  herauszieht,  und  destilliert  die  alko- 
holische  Laugenschicht  nach  Messung  der  Benzinmenge  nochmals. 
Im  Destillat  wird  alsdann  die  Alkoholmenge  durch  Ermittelung  des 
spez.  Gewichts  festgestellt. 

b)  Freie  organische  Saure.  1.  Bei  Abwesenheit  von  Ammo- 
niak  (durch  den  Geruch  beim  Erhitzen  leicht  kenntlich)  wird  die  freie 
Saure  in  iiblicher  Weise  durch  Titration  mit  ^/i©  N.  alkoholischer 
Natronlauge  bestimmt. 

2.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniakseife  sattigt  die  Natron- 
lauge nicht  nur  die  freie  Saure,  sondern  sie  zersetzt  bei  weiterem  Zu- 
satz auch  die  vorhandene  Ammoniakseife.  Der  Farbenumschlag  mit 
Phenolphthalein  tritt  also  nicht  nach  Abbindung  der  freien  Saure, 
sondern  erst  nach  voUiger  Zersetzung  der  Ammoniakseife  ein,  und  der 
Verbrauch  an  Alkali  entspricht  der  vorhanden  gewesenen  freien 
Saure  zuziiglich  der  an  Ammoniak  gebundenen. 

Um  letztere  zu  ermitteln,  bestimmt  man  durch  Erhitzen  von 
20 — 30  g  Ol  mit  konzentrierter  Natronlauge  im  geraumigen  Erlen- 
meyerkolben  mit  Reitmeyer-Aufsatz  den  Ammoniakgehalt  des  Oles, 
indem  man  das  iibergehende  Ammoniak  in  einer  gemessenen  Menge 
^/lo  N. -Schwefelsaure  auffangt  und  die  verbUebene  Sauremenge  mit 
^/lo  N.- Natronlauge  zuriicktitriert. 

Sind  auBer  Ammoniak  keine  anderen  Basen  zugegen,  so  laBt 
es  sich  auch  durch  einfache  Titration  einer  wasserigen  Emulsion  des 
Oles  mit  14  N.-Salzsaure  bei  Gegenwart  von  Methylorange  be- 
stimmen.  Die  der  gefundenen  Ammoniakmenge  entsprechende 
Saure,  berechnet  als  Saurezahl,  zieht  man  von  dem  durch  direkte 
Titration  des  Oles  gefundenen,  ebenso  berechneten  Sauregehalt  ab. 
Die  Differenz  ist  freie  Saure. 

c)  Gehalt  an  Ammoniak  mid  Ammoniakseilen  berechnet  sich  aus 
den  unter  b  2  gefundenen  Daten  ohne  weiteres. 

d)  Unverseifte  Neutralstofle  werden  aus  dem  mit  Benzin  und 
^/,o  N.  alkoholischer  Natronlauge  (Alkohol  80  vol.-proz.)  ge- 
schiittelten  Ol  nach  Spitz  und  H  o n i g  (S.  212)  quantitativ  ausgezogen. 
Das  in  der  Benzinlosung  verbleibende  Neutralol  wird  in  iiblicher  Weise 


L.  Sog.  wasserloeliche  oder  emulgierbare  Mineralole.  261 

(S.  210 — 218)  auf  Menge  und  Art  von  vorhandenem  fetten  Ol,  Mineral- 
ol,  Harzol  usw.  gepriift. 

e)  Gehalt  an  Alkaliseifen.  1.  Der  Alkaliseifengehalt  wird,  wenn 
Alkaliseifen  der  gewohnlichen  einbasischen  Fett-  oder  Naphthen- 
sauren  und  nicht  der  Fettschwefelsauren  oder  oxydierten  Harzsanren 
(Bolegsche  Ole)  die  Wasserloslichkeit  bedingen,  ahnlich  wie  unter 
Mineralschmierolen  und  konsistenten  Fetten  (S.  208  und  252)  be- 
schrieben,  ermittelt.  Zu  diesem  Zweck  werden  die  gewogenen 
Gesamtfettsauren,  welche  aus  dem  nach  d  erhaltenen  alkalischen 
Auszug  nach  Zersetzung  mit  Mineralsaure  in  iiblicher  Weise  gewonnen 
werden  und  die  Sununen  der  urspriinglich  im  freien  Zustand  und  an 
Alkali  gebunden  gewesenen  Fettsauren  darstellen,  titriert;  man  muB 
von  diesem  Gesamtbetrag  den  nach  b  ermittelten  Gehalt  an  freier 
Saure   abziehen  (Differenz  S   als  Saurezahl)   und   nach   der  Formel 

x:  —  =  (23  +  M— 1)  :  56,11 
10 

den  Natronseifengehalt  berechnen.  Sofern  neben  Alkaliseife  Am- 
moniakseife  vorhanden  ist,  welche  gleichfalls  nach  b  bestimmt 
wurde,  ist  diese  natiirlich  mit  zu  beriicksichtigen. 

2.  Bei  Gegenwart  von  Fettschwefelsauren  oder  oxy- 
dierten Harzsauren  als  Seifengrundlage  lafit  die  bloBe  Titration 
nach  e  1  nicht  die  Menge  des  urspriinglich  in  den  Seifen  dieser  Sauren 
gebunden  gewesenen  Alkalis  bestimmt  erkennen,  weil  jene  Sauren 
Alkali  doppelt,  namlich  in  der  Karboxyl-  und  in  der  Sulfogruppe, 
zu  binden  vermogen,  und  die  in  den  Bolegschen  Olen  sich  findenden 
oxydierten  Harzsauren  auch  erheblich  mehr  Alkali  aufnehmen,  als 
einer  einbasischen  oder  einatomigen  Saure  entspricht.  Man  muB  in 
diesem  Fall  nach  Marcusson  neben  der  Menge  der  an  Alkali  im  ur- 
spriinglichen  Ol  gebunden  gewesenen  Fettsaure  Fg,  die  sich  aus  der 
Differenz  der  nach  e  1  ermittelten  Gesamtfettsaure  und  der  urspriing- 
lich vorhanden  gewesenen  freien  Fettsaure  ergibt,  das  gesamte  an 
Fettsaure  gebundene  Alkali  A  durch  Veraschung  und  Umrechnung 
der  erhaltenen  Karbonate  auf  das  Metall  berechnen.  Aus  diesem  wird 
alsdann  durch  Addition  von  A  zu  Fg  die  urspriinglich  vorhanden  ge- 
wesene  Seifenmenge  berechnet. 

Beispiel  fur  e  2 : 

Die  als  freie  Fettsaure  vorhanden  gewesene  Fettsaure  Ff 
entspreche  einer  Saurezahl  S  =  10. 

Die  freien  und  an  Basen  gebunden  gewesenen  Fettsauren, 
welche  nach  c  abgeschieden  worden  waren  und  insgesamt  15  g 
wiegen,  entsprechen  zusammen  einer  Saurezahl  S,  =  30. 

Dann,  entfallen  auf  die    freie  Saure  =  5  g  und  auf 

30  ^ 

Fg  mithin  10  g. 
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Sind  femer  2  g  Alkali,  als  Metall  berechnet,  gefunden  worden, 
so  sind  etwa  10  +  2  g  =  12  g  Seife  vorhanden  gewesen. 

Zur  Entscheidung,  ob  man  Verfahren  d  1  oder  d  2  anwendet, 
sind  die  abgeschiedenen  Fettsauren  als  Olsaure,  Harzsaure  oder 
Fettschwefelsaure  zu  kennzeichnen. 

Hierbei  ist  zu  beachten,  daB  Olsaure  fliissig  ist,  spez.  Gew. 
<  1,  Jodzahl  90  und  Molekulargewicht  282  hat. 

Fettschwefelsauren  haben  hohen  Schwefelgehalt,  scheiden 
sich,  sofem  sie  in  groBerer  Menge  vorhanden  sind,  beim  Ansauern 
ihrer  Losung  mit  Mineralsauren  als  schwere  Ole  am  Boden  ab 
und  bilden  fiir  sich  ohne  Basenzusatz  haltbare  Emulsionen. 

Harzsauren  sind  harzartig  zahe  oder  sehr  dickfliissig,  klebrig 
und  haben  spez.  Gew.  >  1. 

Beispiel:  In  eiriem  mit  Wasser  emulgierbaren  sog.  wasser- 
loslichen,  in  Wirklichkeit  aber  nicht  vollig  loslichen  01,  welches  als 
Bohrol  benutzt  wurde,  warden  78  %  Mineralschmierol  (hell),  9,8  % 
Gesamtfettsaure,  hiervon  9,1  %  an  Basen  gebunden  und  0,8  %  freie 
Fettsaure,  sowie  11,1  %  unter  100°  siedende  Bestandteile  (Benzin 
und  Alkohol)  gefunden. 

M.  Paraffinmassen  aus  Rohpetroleum. 

I.  AUgemeines  iiber  Herstelliing,  Yerwendiing:  usw. 

Der  Gehalt  an  Paraffin  in  den  Rtiekstanden  der  Petroleum - 
destination  schwankt  betrachtlich.  Rtickstande  von  rumanischen 
Petrolen  enthalten  0,5 — 18  %  (Campina-Ol  12  %,  Campina- 
Bakau-Ol  18  %,  Bustenari-Ol  0,5  %,  Baicoiu-Ol  5  %).  Da  das 
Paraffin  zunachst  in  der  Form  des  amorphen  Protoparaffins 
vorliegt,  das  selbst  nach  starker  Abkiihlung  nicht  durch  Druck 
vom  Ol  zu  trennen  ist,  muB  Destination  vorgenommen  werden, 
bei  der  das  Paraffin  in  die  kristallinische  Form  des  Pyroparaffina 
iibergeht.  Die  paraffinhaltigen  Olfraktionen  werden  in  Osterreich 
unter  Abkiihlung  in  zylindrischen  doppelwandigen  GefaBen  nach 
dem  Patent  von  Singer  -  Porges  in  Ol  und  Paraffin  getrennt. 
Das  letztere  wird  durch  Filterpressen  von  anhaftendem  Ol  befreit, 
die  letzten  Reste  Ol  werden  meistens  nach  dem  sog.  Schwitz- 
verfahren  von  Henderson  entfemt. 

Nach  einem  osterreichischen  Patent  von  Porges  und  Singer 
(Braunkohle    1910,    748)   erhalt   man   die  Paraffinmassen   olfrei 
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durch  Verwendung  eines  gasformigen  Druckmittels,  das  aus  den 
Kopfen  der  Presse  direkt  in  dieselbe  eingeleitet  wird. 

Das  Verfahren  von  Singer-Porges  ist  in  mehreren  Fabriken, 
besonders  in  Galizien,  durch  ein  noch  rationelleres  Verfahren, 
Patent  Porges-Neumann,  ersetzt .  Dieses  Verfahren  ge- 
stattet  schnellere  Paraffinabscheidung  durch  bessere  Anordnung 
der  Abkuhlungskammem,  doch  erhalt  man  bei  der  langsameren 
Abktihlung  nach  Singer-Porges  groBere  Paraffinkristalle, 
weshalb  man  neuerdings  vielfach  auf  letzteres  Verfahren  zuriick- 
greift.  Durch  Anwendung  von  sog.  PreBschwitzrohren  sind  in 
neuerCT  Zeit  auch  die  hydraulischen  Pressen  entbehrlich  geworden. 

Das  Schwitzverfahren  beruht  darauf,  daB  man  das  Paraffin 
in  zahlreichen  tibereinander  angeordneten  Blechschalen,  die  in 
bestimmter  Hohe  ein  Sieb  haben,  zunachst  auf  Wasser  schmilzt, 
dann  das  Wasser  ablaBt,  bis  das  geschmolzene  Paraffin  eben  auf 
dem  Sieb  liegt,  das  Paraffin  erstarren  laBt  und  nun  das  Wasser 
ganz  abzieht.  Hierauf  wird  die  ganze  Schwitzkammer  durch 
Dampf  geheizt,  worauf  das  dem  Paraffin  noch  anhaftende  Ol 
herausschwitzt  und  abgeleitet  wird^). 

Unter  „Paraffinmassen",  ,,Paraffinschuppen"  usw.  versteht 
man  feste,  meist  schuppige  und  mehr  oder  weniger  stark  durch 
noch  anhaftendes  Ol  gefarbte  Massen  von  Paraffin  aus  den 
paraffinreichen  Destillaten  des  Rohpetroleums,  Braunkohlen- 
teers  und  anderer  bituminoser  Korper.  Sie  sind  das  Rohmaterial 
fiir  die  Herstellung  des  Kerzenparaffins,  fiir  das  Paraffinieren 
der  Ztiridholzer,  fiir  Isolationsmaterial  der  elektrotechnischen 
Industrie  usw.  Die  Paraffinmassen  werden  entweder  an  Ort 
und  Stelle  ihrer  Gewinnung  auf  reines  Paraffin  und  Kerzen 
verarbeitet  oder  an  andere  Fabriken  zur  Verarbeitung  auf  diese 
Stoffe  verkauft. 

Die  zur  Kerzenfabrikation  dienenden  Paraffinmassen  sind 
in  kaltem  absoluten  Alkohol  nur  in  minimalen  Mengen  loslich 
und  schmelzen  nahe  bei  50*^;  es  kommen  aber  auch  weichere, 
bis  nahe  bei  30*^  schmelzende,  sog.  Weichparaffinmassen  in  den 


*)  Die  in  den  Vereinigten  Staaten  zur  Abscheidung  des  Paraffins 
aus  den  Olen  iiblichen  Kristallisationsverfahren  in  doppelwandigen 
liegenden  oder  stehenden  Zylindern  und  die  dort  gebrauchlichen  vori 
den  europaischen  Anlagen  zum  Teil  abweichenden  Schwitzverfahren 
sind  vom  Verf.  in  der  Chem.-Ztg.   1913,  37,  54,  86,  beschrieben. 
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Handel,  die  auch  in  Alkohol  etwas  loslicher  sind.  Diese  werden 
durch  kaltes  Abpressen  der  leichteren  Ole  erhalten  und  dienen 
zu  Impragnierungs^wecken  (in  Amerika  auch  zur  Herstellung 
von  Kaugummi)  oder,  sofern  sie  nicht  zu  niedrig  schmelzen, 
als  Zusatze  zu  hartem  Kerzenparaffin.  (Uber  Schmelzpunkt 
und  Erstarrungspunkt  von  Paraffin  und  Paraffinmassen  siehe 
S.  35r. 

II.  PrCifting. 

a)  Wassergehalt  und  mechanische  Verunreinigungen  werden 
nach  den  S.  26flf.  beschriebenen  Methoden  bestimmt. 

b)  Bestimmung  des  Gehalts  an  Paraffin  erfolgt  nach  dem 
S.  46  beschriebenen  Verfahren. 

0,5 — 1,0  g  Substanz  werden  im  25  mm  weiten  Reagenzglas  in 
Athylather  unter  Vermeidung  von  AtheriiberschuB  gelost.  In  der 
Losung.wird  mit  der  gleichen  Menge  absoluten  Alkohols  bei  —  20  bis 
—  21°  in  der  S.  46  beschriebenen  Weise  das  Paraffin  gefallt.  Bei  zu 
breiiger  Beschaffenheit  wird  der  Masse  zwecks  besserer  Filtration 
wenig  Alkoholather  zugesetzt.  Im  Filtrat  der  ersten  Fallung  ist  stets 
nach  Abdampfen  des  Losungsmittels  nochmals  der  Paraffingehalt  in 
der  eben  beschriebenen  Weise  zu  ermitteln  und  dem  zuerst  gef  undenen 
hinzuzufiigen. 

Bei  den  als  Abfallprodukte  anzusehenden  Weichparaffin- 
massen  gibt  das  Verfahren  nur  Naherungswerte,  da  die  Weich- 
paraffine  noch  bei  —  20**  in  Alkoholather  erheblich  loslich  sind. 

Die  guBfertigen  Kerzenparaffine  werden  nach  den  S.  355 
beschriebenen  Methoden  geprtift.  Der  Gehalt  an  Weichparaffin 
kann  sowohl  in  diesen  Massen  als  auch  in^den  fertigen  Kerzen, 
nachdem  man  die  Steafinsaure  durch  Alkali  entfernt  hat,  nach 
Holde  durch  fraktioniertes  Fallen  der  harteren  Paraffine  mit 
94  proz.  Alkohol  in  atherischer  Losung  bei  +  20®  ermittelt  werden 
(Mitteilungen  1902,  20,  5,  241). 

Hierzu  werden  2  g  stearinsaurefreies  Paraffin  im  Mefizylinder 
in  20  oder  30  ccm  Ather  gelost  und  mit  30  bzw.  40  ccm  Alkohol  bei 
+  20°  gefallt.  Es  werden  dann  die  Mengen  und  Schm.  des  gef  all  ten 
und  gelosten  Paraffins  bestimmt. 

Es  wird  in  der  Technik  lieber  transparentes  als  opakes 
Paraffin  benutzt;  man  glaubt,  daB  Transparenz  allein  schon 
ein  Beweis  der  Giite  sei,  da  transparentes  Paraffin  olfrei  sein 
soil.  Nach  Versuchen  von  Singer  (Chem.  Rev.  1909,  16,  202) 
zeigt    bei    dem    Engler-Holdeschen  Verfahren    der    Paraffin- 
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bestimmung  selbst  voUkommen  transparentes  Paraffin  einen 
Olgehalt,  der  in  manchen  Fallen  bis  zu  2  %  betragt,  wahrend 
nach  der  in  England  geiibten  Redwoodschen  Methode,  bei 
der  das  Paraffin  zwischen  Leinentiichern  und  Filtrierpapier  kalt 
gepreBt  wird,  das  Ol  nur  etwa  i^  oder  %  ^^  durch  Alkohol- 
atherfallung  gefundenen  betragt.  Singer  schlagt  deshalb  vor, 
einen  nach  Holde  ermittelten  Olgehalt  von  2 — 2%  %  als  handels- 
iiblieh  zu  erklaren. 

Das  ,,Vergilben**  opaker  Paraffine  hangt  nach  Sommer 
(Petrol.  1911,  7,  409)  von  dem  Gehalt  an  ungesattigten  zyklischen 
Kohlenwasserstoffen  ab,  deren  Menge  durch  die  Formolitprobe 
festgestellt  wird  (Olefine  kommen  infolge  der  Behandlung  der 
Handelsparaffine  mit  Schwefelsaure  nicht  in  Betracht).  Trans- 
parente  Paraffine  zeigten  Formolitzahlen  bis  hochstens  0,3, 
wahrend  sie  bei  opaken  Sorten  bis  zu  1,6  heraufgehen.  Die  Aus- 
fuhrung  der  Formolitprobe  geschieht  nach  Sommer  in  folgender 
Weise : 

20  g  Paraffin  werden  in  einem  Kolben  geschmolzen,  mit  20  cem 
konz.  Schwefelsaure  versetzt ;  sodann  wird  ganz  allmahlich,  unter  Ver- 
meidung  starker  Erwarmung,  die  gleiche  Menge  Formaldehyd  unter 
Umschutteln  zuflieBen  gelassen,  wobei  sich  der  Kolbeninhalt  intensiv 
dunkelrot  farbt.  Man  belaBt  den  Kolben  noch  20  Min.  unter  zeit- 
weisem  Umschutteln  auf  dem  Wasserbad  und  entleert  ihn  dann  in  eine 
Porzellanschale,  die  man  bis  zur  vollstandigen  Trennung  des  Re- 
aktionsproduktes  vom  Paraffin  weiter  erwarmt.  Nach  dem  Erkalten 
hebt  man  den  Paraffinkuchen  ab,  gibt  die  darunter  befindliche 
Fliissigkeit  in  einen  Scheidetrichter  und  schiittelt  sie  nach  starkem 
Verdiinnen  mit  Wasser  mit  Chloroform  aus.  Nach  dem  Abdunsten 
des  Losungsmittels  wird  die  Formolitmenge  bei  105°  getrocknet  und 
gewogen. 

c)  Unterscheidung  yon  Erdol-  und  Schwelparafiln.  Paraffin 
aus  Rohpetroleum  hat  nach  Krey  und  Graefe  ein  wesentlich 
geringeres  Jodaufnahmevermogen  (Jodzahl  =  0  oder  wenig  hoher) 
als  Paraffin  aus  Braunkohlenteer,  Schieferteer  und  dgl.,  das 
hohere  Jodzahlen,  bis  zu  mehreren  Einheiten  ansteigend,  hat. 

• 

Ein  auf  gereinigte  und  rohe  Paraffine  gleichermaBen  an- 
wendbares  Verfahren  haben  Marcusson  und  Meyerheim 
(Ztsch.  f.  angew.  Chem.  1910,  23,  1057)  ausgearbeitet.  Die 
Methode  beruht  darauf,  da6  aus  den  Paraffinen  die  stets  vor- 
handenen  kleinen  Olmengen  abgeschieden  und  diese  auf  ihre 
Jodzahl  gepriift  werden  (s.  S.  446). 
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d)  Schwefelgehalt.  In  Rlicksicht  darauf,  daB  gelegentlich 
schwefelhaltiges  Paraffin  aus  javanischem  (?)  Erdol  neuerdings 
im  Handel  vorkommen  soil,  welches  durch  den  Schwefelgehalt 
des  abtropfenden  Paraffins  silberne  Leuchter  schwarzt,  wird  in 
England  eine  einfache  Priifung  auf  Schwefel  vorgenommen. 
Hierzu  wird  untersucht,  ob  eine  in  das  geschmolzene  auf  etwa 
167^  erhitzte  Paraffin  getauchte  blanke  Silbermiinze  oder 
blankes  Kupferblech  geschwarzt  werden. 

e)  Sonstige  Prtifungen  tod  Kerzenparaffin  auf  Erstarrungs- 
punkt,  Biegeprobe,  Harz  usw.  s.  S.  355  ff. 

Der  Erstarrungspunkt  von  Paraffin  aus  Rohpetroleum  wird 
heute  in  Osterreich-Ungam  riur  mit  dem  Shukoffschen  Apparat 
bestimmt  (Singer,  Petrol.  1909,  4,  18). 

N,  Vaselin. 

(Literatur:  C.   Engler  und  M.   Bohm,  Dingl.  polyt.  Journ.    1886, 
Bd.  262,  468  u.  ff.  u.  M.  Bohm,  Dissertation,  Karlsruhe  1887.) 

I.  Begrifl^feststellungr. 

Vaselin  ist  ein  salbenartiges,  farbloses  oder  hell  braunUch- 
gelbes  Produkt  der  Erdol verarbeitung,  das  zu  kosmetischen  und 
als  Salbengrundlage  zu  pharmazeutischen  Zwecken,  als  Schmier- 
mittel  und  Rostschutz  verwendet  wird. 

Man  unterscheidet  natiirliches  und  kiinstliches  Vaselin. 
Ersteres  wurde  frtiher  fast  nur  aus  amerikanischem  Erdol  ge- 
wonnen,  indem  die  leichten  Ole  bis  zur  salbenartigen  Konsistenz 
des  Riickstandes  abgetrieben  wurden.  Letzterer  wurde  mittels 
Knochenkohle,  konz.  Schwefelsaure  oder  Bleicherde  gebleicht^). 

Es  ist  aber  auch  moglich,  Vaselin  aus  galizischen,  elsassischen, 
ja  sogar  russischen  Erdolen  herzustellen.  Die  nattirlichen  Vaseline 
verschiedener  Herkunft  und  verschiedener  Bereitungsweise  unter- 
scheiden  sich  durch  Schmelzpunkt  und  spezifisches  Gewicht. 

Kiinstliches  Vaselin  ist  ebenfalls  ein  kosmetisches  Produkt 
und  gemaB  Vorschrift  des  deutschen  Arzneibuches  ein  Gemisch 
von  gebleichtem  schweren  Mineralol  (Paraffinum  liquidum)  mit 
Zeresin  (Paraffinum  solidum). 


^)  Die  neuere  Herstellungsweise  des  Vaselins  in  den  Vereinigten 
Staaten  hat  Verf.  in  der  Chemiker-Ztg.  1913  (a.  a.  O.)  beschrieben. 


N.  Vaselin. 
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II.  Eigenschaften  und  PrUfiing'. 

Zwei  aus  galizischen  Roholen  (spez.  Gew.  0,812  und  0,820) 
von  C.  Engler  und  M.  Bohm  einmal  durch  Bleichung  der 
butterartigen,  in  Petrolather  gelosten  Destillationsrtickstande 
mittels  Knochenkohle  das  andere  Mai  durch  Bleichung  des 
Rohols  mittels  Knochenkohle,  und  Destination  des  gebleichten 
Oles  im  Vakuum  (10 — 15  mm  Quecksilber)  erhaltene  Vaselin- 
proben  zeigten  folgende  Eigenschaften : 

1.  Vaselin,  aus  Riickstanden  erhalten,  Schm.  32^ 
Beim  Abktihlen  des  Vaselins  oder  dvfrch  Abkiihlen  der  heifien 
alkoholischen  Losung  lieBen  sich  keine  kristallinischen  Ab- 
scheidungen  yon  Paraffin  erkennen,  wahrend  sich  aus  den  schweren 
Destillaten  reichlich  Paraffinschuppen  abscheiden.  Das  Paraffin 
ist  also  im  rohen  Erdol  und  in  den  Riickstanden  nicht  kristallinisch 
—  als  sog.  „Protoparaffin*'  —  in  den  Destillaten  aber  kristallinisch 
enthalten. 

Elementaranalyse :      %  C         %  H 

86,83        13,15 

2.  Aus  gebleichtem  Erd5l  durch  Abdunsten  der 
leichten  Teile  erhaltene  Vaseline. 

Tabelle  47. 


Ausbeute 

/o 


Spez.  Grew, 
bei  20° 


E  lementaranaly  se 


%c 


%H 


Erdol    I 
II 


J» 


13,8 
13,2 


30—310 
30—31° 


0,8809 
0,8785 


86,48 
86,16 


13,82 
13,61 


Die  iiberdestillierten  gebleichten  Ole  waren  auch  schwefel- 
und  sauerstofffrei,  zeigten  aber  hoheren  H-Gehalt: 

%C  %H 

Erdol  I  85,20  14,83 

Erdol  II  85,18  14,75 

Das  von  Engler  und  Bohm  aus  Erdol  II  hergestellte 
Vaselin  vom  spez.  Gew.  0,8785  und  Schm.  30 — 3P  gab,  in 
atherischer  Losung  mit  Alkohol  in  der  Kalte  so  oft  gefallt,  bis 
ein  vollig  oliges  Filtrat  erhalten  wurde,  als  Ausscheidung  ein 
festes  Vaselin  vom  Schmelzp.  40^  und  dem  spez.  Gew.  0,8836. 
Auch  fllissige  Losungen  von  Paraffin  in  Paraffinol  zeigen  niedrigere 
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spez.  Gewichte  als  die  einzelnen  Komponenten  (Grotowsky. 
Zeitschr.  f.  Berg-,  Hlitten-  und  Salinenwesen  1876,  Bd.  24,  S.  42). 
Die   Elementarzusammensetzung    des   festen   und    fliissigen 
Teils  des  Vaselins  war  die  gleiche: 

Festes  Yaselin  Flttssiges  Vaselin 

%C  86,17      86,34  86,47 

%H  13,85      13,73  13,60 

Auch  in  den  Siedepunkten  (240 — 245®)  der  beiden  Anteile 
zeigten  sich  keine  Unterschiede.  Der  Destillationsrtickstand  des 
festen  Vaselins  war  amorph,  das  Destillat  stark  kristallinisch. 
Die  Kohlenwasserstoffe  beider  Anteile  sind  gesattigt,  da  sie  auf 
Zusatz  von  einem  Tropfen  Brom  starke  Bromwasserstoffent- 
wickelung  geben. 

Die  Priifung  erstreckt  sich  auf  Sauregehalt  und  Abwesenheit 
fremder  Zusatze  und  kann  in  gleicher  oder  ganz  ahnlicher  Weise, 
wie  dies  schon  in  der  vorangehenden  Abschnitten  unter  „Mineral61e" 
usw.  beschrieben  ist,  durchgefiihrt  werden.  Das  spez.  Gewicht  wird 
meistens  bei  100°  mit  der  hydros tatischen  Wage,  deren  Senkkorper 
ein  bis  zu  100°  reichendes  Thermometer  hat,  oder  mit  dem  Sprengel- 
schen  Pyknometer  bestimmt  (s.  S.  130).  Die  Benutzung  dieser 
Apparate  darf  als  bekannt  vorausgesetzt  werden.  Das  spez.  Gewicht 
eines  Chesebrough- Vaselins  wurde  zu  0,845,  dasjenige  eines  deutschen 
Vaselins  zu  0,827  bei  100"  ermittelt. 

Die  Priifung  des  Vaselins  nach  der  Neuausgabe  des  Arzneibuches 
fiir  das  Deutsche  Reich  erfolgt  in  folgender  Weise: 

Weifies  Vaselin:  WeiBe,  hochstens  griinlich  durchscheinende 
Masse,  unter  dem  Mikroskop  weder  kornig  noch  kristallinisch ;  schmilzt 
in  der  Warme  zu  einer  klaren,  farblosen,  blau  fluoreszierenden,  ge- 
ruchlosen  Fliissigkeit;  unloslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  leicht 
loslich  in  Chloroform  und  Ather.     Schmelzpunkt  35 — 40°. 

20  Tl.  heiBes  Wasser  mit  5  Tl.  weiBem  Vaselin  geschuttelt,  muB 
auf  Zusatz  von  2  Tropfen  Phenolphthalein  farblos  bleiben,  dagegen  auf 
weiteren  Zusatz  von  0,1  ccm  ^/i©  Normal-Kalilauge  gerotet  werden 
(Priifung  auf  freies  Alkali  und  Saure). 

Eine  Mischung  von  3  ccm  NaOH  luid  20  ccm  Wasser,  die  mit 
fiinf  Tropfen  weiBem  Vaselin  xinter  Umschiitteln  zum  Sieden  erhitzt 
worden  ist,  darf  nach  dem  Erkalten  beim  tJbersattigen  mit  Salzsaure 
keine  Ausscheidung  geben  (verseifbare  Fette  und  Harze). 

Wird  weiBes  Vaselin  mit  dem  gleichen  Raumteil  Schwefelsaure 
in  einer  mit  Schwefelsaure  gereinigten  Schale  zusammengerieben,  so 
darf  sich  das  Gemisch  innerhalb  einer  halben  Stunde  hochstens 
braunen,  aber  nicht  schwarzen  (organische  Verunreinigungen). 

Gelbes  Vaselin:  Gelbe,  durchscheinende  Masse  von  gleich- 
maBiger,   weicher   Salbenkonsistenz ;     schmilzt   beim   Erwarmen   zu 
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einer  klaren,  gelben,  blau  fluoreszierenden,  geruchlosen  Fliissigkeit; 
luiter  dem  Mikroskop  weder  komig  noch  kristallinisch ;  Loslichkeit, 
Schmelzpunkt  und  Priifung  auf  Verunreinigungen  wie  bei  weifiem 
Vaselin. 

III.  Unterscheidung:  von  natUrlichem  und 
kiinstlichem  Vaselin. 

Nach  Engler  und  Bohm  laBt  sich  nattirliches  und  kiinst- 
liches  Vaselin  durch  folgende  Eigenschaften  unterscheiden : 

1.  Die  festen  Anteile  des  ktinstlichen  Vaselins  (Zeresin)  be- 
dingen  eher  die  Annahme  einer  ungleichen  kornigen  Beschaffen- 
heit  und  lassen  sich  eher  durch  DestiUation  von  den  fliissigen 
Anteilen  trennen  als  diejenigen  des  natlirlichen  Vaselins. 

2.  Kiinstliches  Vaselin  geht  beim  Erwarmen  pl6tzlich  aus 
der  breiigen  Form  in  die  fliissige  Form  tiber  und  hat  vor  der  Ver- 
fltissigung  bedeutend  dickere,  nach  der  Verfliissigung  dlinnere 
Kousistenz  als  Naturvaselin,  das  sich  beim  Schmelzen  mehr  wie 
ein  tierisches  Fett  verhalt.  Der  Vergleich  der  Viskositaten  ergab 
folgende  Werte: 


T 

abelle  48. 

fe  bei 

450 

50^ 

80° 

100« 

Natiirl.  aiiierik.  Vaselin  . 
Kiinstliches  Vaselin      .    . 

•           m 

4,8 

lauft  nicht 

aus 

3,7 

lauft  nicht 
aus 

2,1 
1,5 

1,6 
1,2 

Das  kiinstliche  Vaselin  lief  auch  bei  65**  aus  dem  Engler- 
apparat  noch  nicht  aus,  wahrend  es  ganz  geschmolzen  bei  80 
und  100^  weit  diinnfllissiger  war  als  Natur vaselin. 

3.  Die  Aufnahmefahigkeit  fiir  Sauerstoff  war  bei 
natiirlichem  Vaselin  grdfier  als  bei  kiinstlichem.  Schon  R.  Frese  - 
nius  (Dingl.  polyt.  Joum.  1880,  236,  503)  hat  nach  15stundig. 
Erhitzen  von  je  4  g  Chesebrough- Vaselin  und  deutschem  Virginia- 
Vaselin  von  Helferich  &  Co.,  Offenbach,  in  Sauerstoff  bei  110^ 
bei  ersterem  21,8  ccm  Sauerstoffaufnahme  und  deutlich  saure 
Reaktion,  bei  letzterem  nur  3,2  ccm  0-Aufnahme  und  ganz 
schwach  saure  Reaktion  ermittelt. 

Engler  und  Bohm  erhitzten  je  11 — 15 g  saurefreies  natiir- 
liches  und  kiinstliches  Vaselin  und  andere  Vergleichsmaterialien 
unter  Zusatz  von  2 — 3  ccm  Wasser  (zur  Beforderung  der  Oxy- 
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dation  bzw.  Sauerung)  mit  53 — 76ccm  O  in  zugeschmolzenen 
Rohren  24  Std.  lang  auf  110 — 115®  und  fanden  hierbei  folgende 
Ergebnisse: 

3  natiirliche  Vaseline  der  Chesebrough  Manufacturing  Co. 
nahmen  35 — 46,5  ccm  O  auf  und  brauchten  5,5 — 10,5  mg  KOH 
zur  Neutralisation  von  je  100  g. 

3  kiinstliche  Vaseline,  bereitet  nach  Arzneibuchvorschrift 
durch  Zusammenschmelzen  von  1  Teil  Ceresin  mit  3  Teilen  ver- 
schiedener  Vaselinole  I  und  II,  nahmen  nur  4,2 — 4,7  ccm  O  auf 
und  verbrauchten  0,7 — l,4mg  KOH. 

2  Schweineschmalzproben  absorbierten  42 — 50  ccm  O  und 
verbrauchten  31 — 39  mg  KOH  (unter  Abzug  des  ursprtinglichen 
Sauregehaltes).  Die  zur  Bereitung  des  klinstlichen  Vaselins  be- 
nutzten  Proben  Vaselinol  I  und  II  absorbierten  4,1 — 5,5  ccm  O, 
das  Zeresin  3  ccm  O. 

Die  Sauerung  des  natiirlichen  Vaselins  ist  aber  unter  weniger 
starken  Erhitzungsbedingungen  bedeutend  geringer.  Auf  Glas- 
platten  gestrichene  Proben  ergaben,  in  der  Nahe  des  Of  ens  der 
Luft  ausgesetzt,  folgende  Zahlen: 


NatUrliches 
Vaselin 

KfinRtliches 
Vaselin 

Schweine- 
schmalz 

I              II 

Gew.-Proz.  Saure,  ausgedrtickt 
in  mg  KOH 0,025    0,026     0,015      0,048 

Mit  atmospharischer  Luft  2  Tage  auf  40 — 50®  in  zuge- 
schmolzenen Glasrohren  erhitzte  Proben  zeigten  folgende  Sauer- 
stoffaufnahmen : 

Natiirliches  Vaselin    Ktinstliches  Vaselin    Schweineschmalz 

ccm  O  2,0  1,5  2,3 

Ersatz  der  Luft  durch  reinen  Sauerstoff  ergab  kaum  merk- 
lichen  Unterschied. 

Nach  Engler  und  Bohm  hat  hiernach  das  natiirliche 
Vaselin  bei  den  normalen  Bedingungen  fiir  chirurgisch-medi- 
zinische  Verwendung  gentigende  Widerstandsfahigkeit  gegen 
atmospharische  Einfllisse  und  auf  der  anderen  Seite  groBere 
physikalische  und  chemische  Homogenitat  und  Dickfllissigkeit 
bei  erhohter  Temperatur.  Der  groBeren  Bestandigkeit  des  klinst- 
lichen Vaselins  gegen  konz.  Schwefelsaure,  Salpetersaure  usw. 
im  Vergleich  zum  natiirlichen  Vaselin  ist  unter  diesem  Gesichts- 
punkt  keine  erhebliche  Bedeutung  beizulegen. 
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Bei  Verwendung  zu  Schmierzwecken  ist  ebenfalls  das  nattir- 
liche  Vaselin  wegen  seiner  hoheren  Viskositat,  sofem  nicht  zu 
hohe,  eine  starkere  Sauerung  bedingende  Temperaturen  in  Frage 
kommen,  vorzuziehen. 

lY.   Unterscheidnngr  von  Vaselin,  Paraffindl  und  fthnlichen 

Prodiikten  der  Mineraldlindustrie. 

Die  zolltechnische  Abfertigung  paraffinhaltiger  Erzeugnisse 
der  Mineralolindustrie  macht  vielfach  Schwierigkeiten.  Es  sind 
folgende  Produkte  zu  unterscheiden : 

1.  Vaselinol  und  2.  Paraffinol  sind  im  allgemeinen 
Destillate  aus  Erdol-  oder  Braunkohlenteer,  die  entweder  aus 
paraffinhaltigen  DestUlaten  durch  Abpressen  des  Paraffins  als 
fliissiges  Ol  oder  durch  Destination  paraffinreicher  Ole  als  salben- 
artige  Massen  erhalten  worden  sind.  Als  Vaselinol  gel  ten  nur 
Erzeugnisse  der  Erdolindustrie.  Paraffinole  konnen  auch  aus 
Braunkohlenteer  gewonnen  werden.  Paraffinol  und  Vaselinol 
konnen  also  als  halbfeste  Zwischenprodukte  oder  als  olige  End- 
produkte  mit  wasserheller,  gelber,  rotgelber  oder  dunkelbrauner 
Farbe  vorkommen,  je  nachdem  sie  von  Paraffin  in  der  Haupt- 
sache  befreit  und  chemisch  gereinigt  sind  oder  nicht. 

3.  Konsistentes  Schmierol  (Zylinderol)  ist  ein  hoch- 
siedender  Rtickstand  oder  ein  Destillat  der  Erdoldestillation  von 
rotbrauner  bis  dunkler  Farbe  und  dtinnsalbiger  Konsistenz 
(s.  S.  124). 

4.  Als  paraffinhaltiges,  leicht  erstarrendes  Rohol 
kommt  ein  rohes  Erdol  in  Frage,  das  in  der  Regel  braunschwarz 
gefarbt  ist,  nach  Benzin  riecht  und  infolge  hohen  Paraffingehaltes 
bei  Zimmerwarme  schwer  flieBend  oder  nicht  flieBend  ist. 

5.  Vaselin,  Vaselinsalbe.  Stets  salbenartige  Produkte 
der  Erdolindustrie,  entweder  gewonnen  als  Rtickstand  aus  Erdol 
durch  Abdampfen  und  starke  chemische  Reinigung  (Aufhellung), 
aus  paraffinreichem  Erdol  als  ,,Naturvaselin**  oder  als  „Kunst- 
vaselin"  durch  Zusammenmischen  von  Zeresin  oder  Zeresin  und 
Paraffin  mit  wasserhellen  Destillaten,  wie  Paraffinum  liquidum 
(weiBes  Vaselin,  Paraff insalbe)  oder  mit  gewohnlichen  Miaeral- 
schmierolen  (gelbes  Vaselin). 

6.  Paraffin  butter,  eine  Art  Rohparaffin,  das  in  der 
technischen  Fachliteratur  meistens  die  Bezeichnung  ,, Paraffin- 
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masse''  tragt,   kristallinisches  Paraffin   enthalt  und  auf  solches 
verarbeitet  wird. 

7.  Paraffinschuppen.  Aus  Rohparaffin  durch  Auspressen 
oder  Ausschleudem  des  Oles  erhaltene  schuppige  Paraffinmasse. 

8.  Weichparaffin.  Gereinigtes  Paraffin,  Schm.  unter  40^, 
spez.  Gew.  unter  0,890  bei  2(fi,  verwendet  zum  Tranken  von 
Ztindholzem. 

Zur  Unterscheidung  der  vorstehend  aufgeftihrten  Erzeugnisse 
wurde  von  der  Kaiserlichen  Technischen  Priifungsstelle 
des  Reich  sschatzamtes  (Berlin)  folgende  Vorschrift  ausgearbeitet. 

Anleitung 

zur  Unterscheidung  paraffinhaltiger  Mineralolerzeug- 

nisse. 

Die  bei  Zimmerwanne  tropfbar  fliissigen  Mineralole  sind  auf 
ihren  Fliissigkeitszustand  bei  +  15°  in  folgender  Weise  zu  priifen: 

5  g  der  Probe  werden  in  einem  Probierrohrchen  von  18  mm  Weite 
mit  eingesenktem  Glasstabe  im  siedenden  Wasserbade  bis  zur  Klar- 
flussigkeit  erhitzt  und  danach  2  Stunden  auf  +  15®  abgekiihlt.  Nach 
Verlauf  dieser  Zeit  ist  das  Probierrohrchen  schnell  umzukehren,  um 
festzustellen,  ob  die  Probe  nach  dem  Herausziehen  des  Glasstabes 
flieBt. 

Von  dem  bei  15°  nicht  fliissigen  Mineralolerzeugnis  (in  dem  Ab- 
wesenheit  von  Harz,  Fett  und  dergl.  vorher  festgestellt  ist)  werden 
1 — 2  g  bei  15 — 20°  diinn  und  gleichmafiig  auf  einen  Teller  von  ge- 
branntem,  luiglasiertem  Ton  (Porzellan)  aufgestrichen.  Hierzu  ist 
eine  Probe  ohne  vorheriges  Aufschmelzen  zu  verwenden. 

1.  Verbleibt  bei  dieser  Priifung  die  Probe  2  Stunden  ohne  sicht- 
bare  Veranderung  auf  dem  Teller,  so  liegt  ein  „Naturvafielin "  (bzw. 
ein  Gemisch  von  „Natur-"  und  „Kunstvaselin")  oder  ein  „konsistentes 
Schmierol"  vor. 

2.  Sind  nach  Verlauf  dieser  Zeit  an  Stelle  der  urspriinglichen 
Probe  stark  glanzende  Kristallschuppen  von  Paraffin  zu  bemerken, 
so  bestand  die  Ware  aus  „Paraffinor',  „Vaselinor'  oder  „Paraffin- 
butter". 

3.  Ist  die  Probe  eingetrocknet  unter  Hinterlassung  einer  gleich- 
mal3igen,  nicht  kristallinischen,  glanzlosen  oder  mattglanzenden 
Decke,  so  ist  nach  der  unten  zu  Fall  3  gegebenen  Vorschrift  auf 
„Kunstvaselin"  („Paraffinsalbe")  der  Tarifnummer  258  des  Waren- 
verzeichnisses  zum  ZoUtarif  von  1906  zu  priifen. 

4.  Verbleibt  beim  Aufstreichen  auf  unglasierten  Ton  eine  braun 
gefarbte  glanzlose  Schicht  (asphalthaltiges  Paraffin),  so  ist  die  Gegen- 
wart  von  Roherdol  anzunehmen.  Ea  sind  alsdann  die  zu  Fall  4  vor- 
geschriebenen   Priifungen   auszufiihren. 
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Zu  Fall  1.  Unterscheidung  von  Naturvaselin  bzw. 
Gemischen  von  Natur-  und  Kunstvaselin  von  kon- 
sistentem  Schmierol. 

1  g  der  Probe  wird  in  10  ccm  Ather,  notigenfalls  unter  fechwachem 
Erwarmen  am  RiickfliiBkuhler,  gelost,  nach  Abkiihlen  auf  Zimmer- 
warme  mit  20  ccm  absol.  Alkohol  versetzt  und  in  einer  Eis-Viehsalz- 
mischung  auf  —  20°  abgekiihlt.  Hierauf  lafit  man  die  Proben  sich 
wieder  auf  Zimmertemperatur  erwarmen.  Schiittelt  man  nunmehr  die 
Proben  kraftig  durch,  so  erhalt  man  bei  Vorliegen  von  Vaselin  einen 
weifien,  flockigen,  paraffinartigen  Niederschlag,  der  sich  nicht  zu- 
sammenballt.  Bei  Gegenwart  von  konsistentem  Schmierol  ist  der 
Niederschlag  hellbraun,  dickolig  bis  kltmipig. 

Bestehen  hinsichtlich  der  Art  der  Ausscheidung  Zweifel,  so  ist 
festzustellen,  ob  ein  weiterer  Teil  der  Probe  in  Branntwein  von 
62  Grewichtsprozent  bei  15°  schwimmt  oder  untersinkt.  Dabei  ist  auf 
die  Abwesenheit  von  Luftblaschen  im  Innern  oder  an  der  Oberflache 
der  Probe  zu  achten.  Wenn  die  Probe  untersinkt,  so  ist  sie  als  Schmier- 
ol der  Tarifnummer  239  zuzuweisen;  wenn  sie  schwimmt,  hat  eine 
Untersuchung  durch  einen  Chemiker  zu  erfolgen. 

Zu  Fall  2.  Untersuchung  von  Paraffinol  bzw.  Vaselin- 
ol  und  Paraffinbutter. 

Erwies  sich  die  Probe  als  kristallhaltig,  so  ist  ijir  Erstarrungs- 
punkt  nach  Ziffer  43,  Teil  III  der  Anleitung  fiir  die  Zollabfertigung 
zu  bestimmen  (Hallesche  Methode  siehe  S.  352). 

Hierzu  ist  eine  Durchschnittsprobe  zu  verwenden,  in  gelinder 
Warme  aufzuschmelzen,  gut  durchziunischen  und  mit  Hilfe  eines 
Glasstabes  ein  Tropfen  zur  Priifung  zu  entnehmen.  Die  Temperatur 
des  Wassers  im  Becherglas  braucht  in  der  Regel  50°  nicht  zu  iiber- 
schreiten.  Es  sind  zwei  Bestiromungen  vorzunehmen,  die  auf  weniger 
als  1°  untereinander  iibereinstimmen  miissen;  der  niedriger  beob- 
achtete  Wert  ist  der  VerzoUung  zugrunde  zu  legen.  Liegt  der  Er- 
starrungspunkt  iiber  20°,  so  ist  die  Ware  als  „Paraffinbutter"  der 
Tarifnummer  250,  im  entgegengesetzten  Falle  als  „Paraffinor*  oder 
,,Varselin61"  der  Tarifnummer  239  zuzuweisen.  In  der  Anleitung  fiir 
die  Zollabfertigung  Teil  III,  Ziffer  43  (Seite  177)  ist  bei  dem  Stich- 
wort  „Weichparaffin"  nach  dem  ersten  Absatz  einzufiigen. 

Wird  Weichparaffin  bei  15°  auf  einen  Teller  aus  gebranntem, 
unglasiertem  Ton  (Porzellan)  gedriickt,  so  gibt  es  keine  oligen  Bestand- 
teile  an  den  Ton  ab,  auch  wird  sein  Erstarrungspunkt  dadurch  nicht 
verandert. 

Zu  Fall  3.  Nachweis  von  Kunstvaselin.  0,5  g  des  auf  dem 
Tonteller  hinterbliebenen  Riickstandes  werden  in  5  ccm  Schwefel- 
kohlenstoff,  notigenfalls  unter  schwachem  Erwarmen  am  RiickfluJB- 
kiihler,  gelost  und  mit  50  ccm  Alkoholather  (1:1)  bei  25°  versetzt. 
Tritt  ein  flockiger  Niederschlag  ein,  so  ist  Zeresin  und  damit  Kunst- 
vaselin zugegen  (s.  jedoch  Versuche  mit  Alkohol-Chloroform  S.  316). 

Holde.    4.  Aiifl.  18 
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Zu  Fall  4.  Nachweis  von  Roherdol.  Die  Probe  zeigt  dunkle 
Farbe  sowie  roherdolartigen  Geruch  nach  ungereinigtem  Benzin  und 
Petroleum.  Diese  beiden  Bestandteile  sind  durch  Destination  nachzu- 
weisen.  Ferner  ist  in  folgender  Weise  auf  die  Anwesenheit  von  Asphalt- 
stoffen  zu  priifen: 

1  com  oder  1  g  des  Oles  wird  mit  40  ccm  eines  unter  50**  siedenden 
Benzins  versetzt  und  gut  durehgeschuttelt.  Nach  zweistiindigem 
Stehen  wird  die  Losung  abfiltriert.  Bei  Anwesenheit  von  Roherdol 
hinterbleiben  auf  dem  Filter  schwarz  gefarbte  Massen,  welche  in 
frisch  gefalltem  Zustande  in  Benzol  loslich  sind. 


0.  Teer-  und  pechartige  Destillations- 

riiekstande. 

(Petroleumteer,  Petroleumasphalt,  Petroleumpech.) 

I.   BegrifTsbestiminungr. 

AuBer  den  vorgenannten  Olen  und  Paraffinmassen  aus  Roh- 
petroleum  kommen  nocli  dunkle  Rtickstande  der  Dampfdestillation 
von  Rohpetroleum  in  den  Handel,  welche  zur  Asphaltherstellung, 
Verarbeitung  auf  dunkle  Schmierole  oder  Wagenfette,  Walzen- 
schmieren,  Impragnieren  von  Dachpappen,  Asphaltisolierplatten 
usw.  dienen;  als  Schmiermittel  sind  die  Ruckstande  geeignet, 
sofem  sie  noch  teerartig  dickfllissig  sind,  wie  z.  B.  die  Marke 
„Zyklop-Zylinderor',  oder  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad 
fliissig  werden  und  bei  der  Krack  -  Destination  noch  erhebliche 
Mengen  Schmierolteile  (tiber  50  %)  abgeben.  Nach  Auf  losung 
in  dlinneren  Schmierolen  dienen  sie  endlich  auch  zur  Herstellung 
brauchbarer  Eisenbahnole.  Die  Untersuchung  dieser  Rtickstande, 
welche  unter  der  Bezeichnung  „Erd6lpech"  oder  ,,Erdolasphalt" 
„Goudron"  in  den  Handel  gelangen,  kommt  vielfach  in  Rlick- 
sicht  auf  die  VerzoUung  in  Frage. 

Diejenigen  Ruckstande  namlich,  welche  dunkle  Farbe  und 
zugleich  hohere  Dichte  als  1,00  besitzen,  also  nach  einstiindiger 
Eintauchung  in  Wasser  von  15^  untersinken  und  aus  dem  Engler* 
schen  Viskosimeter  bei  einviertelsttindigem  Erwarmen  auf  45® 
nicht  oder  nur  tropf  en  weise  oder  so  ausflieBen,  daB  der  AusfluB- 
strahl  nach  10  Sekunden  aufhort,  sind  zollfrei  zu  belassen,  alle 
anderen  dagegen  als  Mineralole  nach  MaBgabe  der  Vorschriften 
mit   10  M.  fiir  1  dz  zu  verzollen.     Letztere  Ruckstande  geben 
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bei  der  Destillation,  wie  oben  angedeutet,  noch  erhebliche  Mengen 
Schmieroldestillate. 

Zur  Herbeiflihrung  einer  einheitlichen  Terminologie  der  pech- 
und  asphaltartigen  Stoffe  empfiehlt  es  sich,  den  Namen  „Asphalt** 
ftir  diejenigen  Produkte  vorzubehalten,  die  sich  in  der  Natur 
vorgebildet  finden  und  hochstens  geringe,  kaum  nachweisbare 
Zusatze  von  Mineralolen  und  dgl.  z weeks  besserer  technischer 
Verwendung  enthalten.  Die  als  geringerwertig  angesehenen 
Ersatzstofife,  die  bei  der  Verarbeitung  von  Erddlen  entstehen, 
sind  als  „Kunstasphalt"  oder  noch  besser  je  nach  ihrer  Herkunft 
als  Peche,  z.  B.  Erdolpech,  Fettpech,  Braunkohlen-,  Steinkohlen- 
teerpech,  zu  bezeichenen. 

Der  Verf.  hat  in  Gemeinschaft  mit  Marcusson  folgende 
Vorschlage  fur  die  technische  BegrijBfsbestimmung  des  Bitumens 
gemacht. 

Der  Begriff  „Bitumen"  leitet  sich  ab  von  pix  tumens  (auf- 
wallendes  Pech)  und  umfaBt  in  weiterem  Sinne  die  verschieden- 
artigen  im  umstehenden  Tableau  genannten  Rohbitumina,  die 
sich  entweder  unmittelbar  in  der  Natur  vorfinden  oder  erst 
ktinstlich  durch  Zersetzungsdestillation  (Schwelen)  aus  Kohlen 
usw.  gewonnen  werden. 

Im  engeren  Sinne  bezeichnet  Bitumen  den  Naturasphalt  und 
in  weiterem  Sinne  auch  dessen  klinstliche  Ersatzstoffe^). 

Die  Erkennung  des  Produktes  nach  den  im  umstehenden 
Tableau  angegebenen  Reaktionen  ist  vielleicht  in  einzelnen  Fallen 
erschwert,  da  auch  die  Naturprodukte  in  ihrer  Zusammensetzung 
schwanken  und  allenthalben  Ubergange  vorkommen.  So  soil  en 
Naturasphalte  vereinzelt  vorkommen,  welche  die  Anthrachinon- 
probe  zeigen,  und  andererseits  Steinkohlenteere,  die  kein  An- 
thrazen  enthalten,  wenn  sie,  wie  z.  B.  der  friihere  Meilerteer, 
bei  zu  niedriger  Temperatur  hergestellt  wurden.  Das  Vorhanden- 
sein  oder  Fehlen  des  einen  oder  anderen  Unterscheidungsmerk- 


^)  In  diesem  Sinne  spricht  man  auch  von  einem  Bitumengehalt 
in  Dachpappen,  Isolierfilzpappen,  Stampfa^sphalt  usw.  und  versteht 
unter  Bitumengehalt  dann  den  Gehalt  an  Naturasphalt  oder  dessen 
Ersatzstoffen,  wie  Erdolpech,  Steinkohlenteerpech,  Fettdestillations- 
pech  usw.  Die  in  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  xinloslichen  kohlen- 
stoffreichen  Bestandteile  von  Steinkohlenteerpech,  Olgasteerpech  usw. 
gelten  technisch  nicht  als  Bitumenbestandteile. 
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Das  Pech  wird  in  6 — 7  mm  weiten  Rohrchen  durch  Eintauchen 
der  letzteren  in  das  im  Olbad  (Fig.  87)  auf  150°  erhitzte  Pech  etwa 
5  mm  hoch  aufgefiillt.  Dann  gieBt  man  eine  6  g  schwere  Queck- 
silberschicht  auf  das  an  der  Luft,  notigenfalls  auf  Eis  erstarrte 
Pech  und  erwarmt  die  Rohrchen  solange  im  doppelten  Wasserbad 
(Fig.  86)  allmahlich,  bis  das  Quecksilber  durch  die  geschmolzene 
Pechschicht  fallt.  Dieser  Punkt  ist  der  Schmelzpunkt.  Nach 
Vorschlag  von  M.  Bohm  kann  man  auch  austarierte  Messing- 
stabchen  statt  des  Quecksilbers  mit  Vorteil  benutzen.  Zur  Vermei- 
dung  der  Schwierigkeiten,  das  Pech  genau  in  der  vorschriftsmaBigen 
Hohe  in  die  Rohren  einzufiillen,  wird  nach  Bart  a  (Petrol.  1911,  7,  158) 
ein  an  beiden  Seiten  abgeschliffenes  Rohrchen  von  6  mm  lichter  Weite 
und  5  mm  Hohe  auf  eine  befeuchtete  Glasplatte  gesetzt  und  der  bei 
150°  auf  geschmolzene  Asphalt  so  eingefiillt,  dafi  sich  eine  kleine  Kuppe 
bildet,  die  nach  dem  Erkalten  mit  einem  angewarmten  Messer  abge- 
schnitten  wird.  Das  so  vorbereitete  Rohrchen  wird  mit  Hilfe  eines 
kleinen  Gummischlauches  an  einem  gleich  weiten,  10  cm  langen  Glas- 
rohr  Glas  an  Glas  angesetzt,  das  Quecksilber  eingefiillt  und  dann 
im  Wasserbad  erwarmt,  so  dal3  die  Temperatur  um  2°  in  der  Minute 
steigt.  Fiir  iiber  100°  schmelzende  Peche  kann  man  ein  Glyzerinbad 
benutzen. 

Von  einer  groBeren  Zahl  von  Erdolpechen  verschiedener 
Herkunft  zeigten  diejenigen,  welche  sich  bei  Zimmerwarme  noch 
mit  dem  Glasstab  etwas  bewegen  lieBen,  den  Schm.  25 — 40°, 
die  librigen  ganzlich  starren  Proben  zeigten  den  Schm.  (iber  40° 
bis  zu  80°.  Das  Kraemer  -  Sarnowsche  Verfahren  liefert  zwar 
scharf  begrenzte  Zahlen ;  aber  diese  weichen  naturgemaB  von  den 
nach  anderen  Verfahren,  z.  B.  der  gewohnlichen  Kapillarmethode, 
erhaltenen  oft  sehr  ab,  wie  nachfolgende  Ermittelungen  zeigen: 

Schm.  nach  in  der 

Eraemer-Sarnow  KapUlare 

Zeresin  (?) 52°               47—53° 

Bienenwachs 55,5^         61,5—63,5° 

Paraffin 46°               45—48° 

Kolophonium 67 — 67,5°  ganz  unscharf 

Asphalt,  gereinigt  (hart) 51,5 — 52° 

Asphalt  B,  glashart 82° 

Petroleumrlickstand    aus    Elsasser 

Erdol 105° 

Neuerdings  hat  sich  das  fiir  die  Tropfpunktsbestimmung 
von  Fetten,  Vaselin  und  Zeresin  eingefiihrte  Verfahren  von 
Ubbelohde  nach  Versuchen  von  Loebell  auch  zur  Bestimmung 
des  Erweichungs-  bzw.  FlieBpunktes  von  Pechen  und  Asphalten 
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bewegen  des  Schlittens  D  eine  langsame  Dehnung  des  Priifungs- 
briketts  eintritt.  Die  Drehung  des  Handrades  H  inuiB  ganz  gleich- 
maBig  erfolgen,  es  sind  in  einer  Minute  48  Umdrehungen  zu  machen 
(in  5  Sekunden  4  Umdrehungen).  Jede  Umdrehung  wird  dureh  ent- 
sprechende  Schlage  des  mit  einem  Antrieb  /  in  Verbindung  stehenden 
Klopfhammers  K  markiert.  Die  Dehnung  ist  so  lange  fortzusetzen, 
bis  eine  ZerreiBung  des  Bitumens  eintritt.  Die  Entfernung  zwischen 
den  beiden  Baeken  der  Messingform  gibt  dann  die  gesuehte  Duktilitat 
in  Zentimetern  an.  Es  empfiehlt  sich,  den  Versuch  zur  Erzielung 
genauer  Resultate  zweimal  auszufiihren.  Die  Untersuchungsbriketts 
werden  in  die  Messingformen  eingegossen,  nachdem  diese  auf  eine 
leieht  eingefettete  Glasplatte  gelegt  und  durch  Zusanunenbinden 
am  Auseinandergehen  verhindert  sind.  Es  empfiehlt  sich,  die  bei  Vor- 
nahme  des  Versuehes  herausfallenden  Seitenteile  der  Formen  ebenfalls 
leieht  einzufetten,  um  ein  Ankleben  derselben  zu  verhindern.  De- 
f ormationen  der  Briketts  sind  sorgfaltig  zu  vermeiden. 


YI.  Spezifisches  Gewicht. 

Die  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichts  gibt  einen  Anhalt 
dafiir,  ob  ein  Destillationsriickstand  durch  weitgehende  Abtreibung 
von  Destillaten  erhalten  ist  oder  nicht;  sie  dient  auch  zur  Identitats- 
bestimmung  und  kann  mit  Vorteil  nach  dem  S.  129  beschriebenen  Ver- 
fahren  fiir  kleine  Substanzmengen  ausgefiihrt  werden.  Will  man  nur 
ermitteln,  ob  das  spez.  Gewicht  eines  Asphaltes  oberhalb  oder  unter- 
halb  1,0  liegt,  so  laBt  man  einen  Tropfen  des  in  groBerer  Menge 
gut  durchgeschmolzenen,  aber  nicht  Uberhitzten  Asphalts  in  ein  mit 
Wasser  von  +15^^  gefiilltes  Becherglas  fallen  und  beobachtet,  ob 
der  eine  Stunde  im  Wasser  verweilende  Tropfen  zu  Boden  fallt  oder 
schwimmt.  Luftblaschen  miissen  sorgfaltig  mit  einer  Gansefeder  ent- 
fernt  werden. 

Zur  genauen  Ermittelung  des  spez.  Gewichts  von  Goudron 
oder  Asphalt  bestimmt  man  das  absol.  Gewicht  m  einer  kleinen 
Asphaltmenge.  Dann  wagt  man  ein  Pyknometer  von  10  ccm 
Inhalt  mit  Wasser  geflillt  (p)  und  hiemach  das  Pyknometer 
nach  Hineinwurf  der  abgewogenen  Asphaltmenge  (p^).  Dann 
stellt  p  +  m  —  pi  das  von  m  verdrangte  Wasservolumen  dar 

und  man  erhalt  ; das  spez.  Gewicht  des  Asphalts 

p  +  m  —  pi 

bei  der  Versuchstemperatur. 

Einen  einfachen  Apparat  zur  Bestimmung  des  spez. .  Gewichts 
von  Asphalt  sowie  anderer  beim  Erstarren  sich  zusammenziehender 
Materialien  (Paraffin,  Wachs  und  dergl.)  hat  Sommer  konstruiert, 
beschrieben  von  Graefe  (Petrol.  1909,  5,  266). 
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Um  das  10  ccm  fassende  zylindrische  GefaB  voUstandig  mit  der 
zu  untersuehenden  Substanz  zu  fiillen,  was  wegen  der  Kontraktion 
beim  Erstarren  f ruber  Schwierigkeiten  bereitete,  wird  auf  das  MeC- 
gefaB  ein  sog.  verlorener  Kopf  aufgegossen,  ein  aus  der  Metallgiefierei 
entlehntes  Hilfsmittel.  Nach  dem  Erstarren  in  einem  Bad  von  be- 
kannter  Temperatur  wird  der  tJberschuB  an  Substanz  mit  einem 
angewarmten  Messer  entfernt,  und  das  spez.  Gewicht  entweder  durch 
Wagung  Oder  durch  ein  passend  kalibriertes  Araometer,  an  dem 
man  das  PyknometergefaB  anhangt,  festgestellt. 


YII.  Paraffin^ehalt. 

Um  den  Paraffingehalt  in  Erdolnickstanden  zu  bestimmen, 
empfiehlt  es  sich,  durch  folgende,  vonF.  Schwarz  vorgeschlagene 
Vorbehandlung  mit  konz.  Schwefelsaure  und  Kohle  die  farbenden 
und  harzigen  Stoffe  zu  entfernen,  welche  die  Reinabscheidung 
des  Paraffins  storen: 

10  g  Pech  werden  in  einem  kleinen  Hartglase  im  Olbade  mit 
4  ccm  konz.  Schwefelsaure  so  lange  unter  Umriihren  auf  180°erhitzt, 
bis  der  Geruch  nach  schwefliger  Saure  ver&chwunden  ist.  Nun  werden 
40  g  Knochenkohle  zugesetzt  und  das  Gremisch  nach  dem  Pulverisieren 
(event,  nach  Stehenlassen  iiber  Nacht)  im  Graef  eapparat  (s.  S.  43) 
mit  bis  50°  siedendem  Benzin  extrahiert.  Nach  dem  Verdunsten 
des  Benzins  erhalt  man  hellfarbige  Riickstande,  in  denen  der  Paraffin- 
gehalt nach  S.  46  bestimmt  wird.  Der  Gehalt  an  Paraffin  ist  auf 
urspriingliches  Pech  bezogen  anzugeben. 


VIII.  Nachweis  firemder  Teere,  Peche  und  Asphalte 

in  Erdolpechen. 

a)  Erkennung  yon  sog.  Fettpechen.  Ebenso  wie  die  teer- 
und  pechartigen  Petroleumrtickstande  dienen  die  bei  der  Destil- 
lation  der  Kerzenfettsauren,  des  WoUfettes,  des  Palmols  usw. 
im  GroBbetriebe  verbleibenden  schwarzen  Riickstande  (Stearin - 
pech,  WoUfettpech  usw.)  zur  Gewinnung  von  HeiBwalzen- 
schmieren,  Kabelisolierstoffen,  Dachpappenimpragnierungen  usw. 
Dieweicherennicht  zu  sproden  Produkte  dieser  Art  lassen  sich  nach 
1  und  2  (S.  282, 284)  durch  die  in  ihnen  immer  nochenthaltenenFett- 
sauren  und  Ester  bequem  von  den  Pechen  der  Erdoldestillation, 
die  hochstens  minimale  Mengen  Naphthensauren  oder  anderer 
organischer  Sauren  enthalten,  unterscheiden.  Im  iibrigen  ent- 
halten  sie  die  bei  der  Destination  der  Fettstoffe  sich  immer 
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bildenden  hochsiedenden  Kohlenwasserstoffe  neben  asphaltartigen, 
sauerstoffhaltigen  Korpern  in  angereicherter  Menge.  (S.  a.  S.  557 
unter  WoUfettoleinen.) 

Die  im  GroBbetrieb  stark  abdestillierten,  sproden  Rtick- 
stande  der  Destination  von  Fetten  sind  wegen  ihres  minimalen 
Gehaltes  an  Fettsauren  und  Estem  nur  nach  den  unter  2 — 3  be- 
schriebenen  oder  ahnlichen  Methoden  sicher  von  den  Erdol - 
rtickstanden  zu  unterscheiden. 

Qualitativ  gibt  sich  Fettpech  bereits  dadurch  zu  erkennen, 
daB  beim  Erhitzen  der  Probe  im  Wasserbad  ein  fettartiger  Geruch 
auftritt;  wird  die  Probe  tiber  freier  Flamme  im  Reagenzglas 
ftir  sich  oder  besser  mit  gepulvertem  Kaliumbisulfat  erhitzt, 
so  ist  der  unangenehme  Geruch  des  Akroleins  wahmehmbar. 
Zur  Kennzeichnung  des  letzteren  kann  man  die  Dampfe  auch  in 
ammoniakalische  Silberlosung  leiten,  die  durch  Akrolein  reduziert 
wird.  Genaue  Erkennung  erfolgt  gemaB  nachstehenden  Priifungs- 
verfahren. 

1.  Durch  die  Destillationsprobe.  Bei  trockener  Destil- 
lation  in  der  Retorte  geben  Fettpeche  Destillate  mit  merklichem 
Fettsauregehalt,  Erdol-  und  Braunkohlenteerpeche  dagegen  fast 
saurefreie  Destillate  (s.  Tab.  49).  Noch  deutlicher  werden  diese 
Erscheinungen,  wenn  man  die  Peche  nicht  mit  freier  Flamme, 
sondern  mit  Wasserdampf,  der  auf  etwa  300^  tiberhitzt  ist, 
destilliert  (Tab.  50). 

Tabelle  49. 

Saurezahl   der  Krackdestillate   verschiedener  Peche. 


Fraktion  I 

(etwa  54  <l®s 

Gesamt- 

destillats) 


Fraktion  II 
(etwa  %  des 
Gesamt- 
destillats) 


Fraktion    III 
(etwa  14  <i6s 
Gesamt- 
destillats) 


Hartes  Wollpech   .... 
Gemisch  barter  Fettpecho 
Hartes  Erdolpech      .    .    . 
Braunkohlenteerpech    .    . 
Braunkohlenteerpech  II 


5,2 
5,3 
0,4 
0,1 
0,2 


1,1 

0,95 

0,4 

0,2 

0,6 


0,08 

0,6 

0,3 

0,4 

0,6 


Es  ist  bei  diesen  Bestimmungen  jedoch  zu  beriicksichtigen, 
daB    auch    die    Krackdestillate    einzelner    Naturasphalte    recht 
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Tabelle  50. 

Saurezahl  der  Wasserdampfdestillate  von  Fettpechen. 


• 

Fraktion  I 

Fraktion  II 

Fraktion  III 

Hartes  Pechgemisch    .... 
Welches  Wollfett 

14,6 
34,8 

13,7 
37,8 

13,4 
7,0 

erhebliche  Sauremengen  aufweisen,  die  sich  allerdings  durch  ihre 
harzartig  sprode  Konsistenz,  ihre  geringe  Loslichkeit  in  Petrol - 
ather  und  durch  die  Loslichkeit  ihrer  Salze  von  den  aus  Fett- 
pechen abdestillierten  Sauren  unterscheiden  (s.  S.  290). 

Aus  den  Destillaten  der  Fettpeche  sind  reichliche  Mengen 
rein  weifies  Kerzenparaffin  (14 — 17  %)  nach  dem  Alkoholather- 
verfahren  (S.  46),  vgl.  Donath  (Chem.-Ztg.  1893, 17,  1788)  abzu- 
scheiden.  Nachfolgende  Elementaranalysen  einzelner  solcher 
Destillate  zeigen  die  Zusammensetzung  der  festen  Paraffine  und 
der,  zum  groBen  Teil  ungesattigten  Krackdestillaten  aus  Erdol- 
pechen  entsprechenden,  flussigen  Destillatanteile. 

Tabelle  51. 

Elementaranalysen   von  Destillaten   aus  Fettpechen. 


%  G  +  H 


ernes 


Paraffin    aus    dem    Destillat 
harten  WoUpechs    .... 

Paraffin  aus  dem  Destillat  eines  Gre 
misches  harter  Fettpeche 

Fltissiges,  von  Fettsauren  u.  festem 
Paraffin  befreites  Destillat  aus 
hartem  Wollpech 


:| 


%c 

%H 

85,02 
85,37 
84,51 

14,3 

14,89 

14,93 

85,89 

13,07 

99,32 

100,26 

99,44 


98,96 


Die  spez.  Grewichte  der  iiber  freier  Flamme  abgetriebenen 
Destillate  der  Fettpeche  liegen  wie  bei  den  in  gleicher  Weise  er- 
haltenen  Destillaten  von  Erdol-  und  Braunkohlenteerpechen  erheb- 
lich  unter  1  und  lassen  demnach  diese  Peche  bequem  von  den 
Steinkohlenteerpechen  unterscheiden,  deren  Destillate  aromatischen 
Charakter  und  spez.  Gewicht  >  1,0  haben,  in  Alkohol  leicht,  bzw. 
bei  schwacher  Erwarmung  voUig  loslich  und  mit  konzentrierter 
Schwefelisaure  sulfurierbar  sind. 

Vor  einigen  Jahren  wurde  auch  zwecks  zoUfreier  Einfuhr  das 
spez.  Gewicht  von  Erdolpechen  durch  Zusatz  von  Harzen  auf  tiber 
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1,0  gebracht.  Man  hat  deshalb  ftir  den  Fall  eines  hohen  spez.  Ge- 
wichtsdasPech  mit  70proz.  Alkohol  auszukochen,  denalkoholischen 
Auszug  einzudampfen  und  mit  dem  Rtickstand  die  Morawski- 
sche  Reaktion  anzustellen  (siehe  S.  193).  Durch  Zusatz  von 
Kolophonium  wird  auch  die  Saurezahl  der  ersten  Destillatanteile 
stark  vergroBert. 

2.  Unterscheidung  harterFettpeche  vonPetroleum- 
und  Braunkohlenteerpechen  durch  die  Verseifungszahl. 
Die  harten  Fettpeche  enthalten  noch  merkliche  Fettsaure-  und 
Estermengen  und  geben  deshalb  erheblich  hohere  Verseifungs- 
zahlen  als  Erdolnickstande.  In  diesen  Zahlen  ist  also  ein  gutes 
Kriterium  fur  beide  Sorten  von  Pechen  gegeben. 

Nach  der  Annahme  von  G.  Kraemer,  der  bei  Asphalt  aus 
Wietzer  Rohol  gleichfalls  Esterzahlen  von  2 — 4  erhalten  hat  und 
diese  auf  die  Gegenwart  von  Wachsestern  zuriickfiihrt  (Chem.- 
Ztg.  1907,  31,  675),  soUten  auch  in  den  vorliegenden  Pechen 
merkliche  Mengen  Ester  vorhanden  sein.  Da  aber  sowohl  die  von 
G.  Kraemer  als  auch  die  im  Materialpriifungsamt  bestimmten 
Esterzahlen  beim  Erhitzen  der  Substanz  mit  ^  N.  alkoholischer 
Lauge  erhalten  worden  sind,  die  auf  ungesattigte  Substanzen 
oxydierend  wirken  kann,  so  scheinen  die  geringen  hier  in 
Betracht  kommenden  Esterzahlen  noch  keine  geniigend  sichere 
Sttitze  fiir  die  Gregenwart  von  Estern  in  Asphalt  und  Pechen 
darzubieten.  Da6  die  Asphalt e  betrachtliche  Mengen  ungesat- 
tigter  Stoffe  enthalten,  geht  aus  den  S.  307  mitgeteilten  Jodzahlen 
der  aus  Pechen  und  Asphalten  abgeschiedenen  Fraktionen  hervor. 

Aus  dem  gleichen  Grunde  dtirfen  auch  nicht  oxysaureahnliche 
und  in  Petrolather  schwerlosliche  Stoffe,  die  beim  Kochen  von 
Mineralolen,  Montanwachs,  Ozokerit  usw.  mit  alkoholischer  Lauge 
erhalten  werden,  ohne  weiteres  als  in  jenen  Stoffen  fertig  gebildet 
angesehen  werden  (s.  a.  die  hohen  Jodzahlen  15 — 26  und  Ver- 
seifungszahlen  28,6 — 34,3  der  aus  einem  saurefreien,  reinen, 
russischen  Mineralol  abgeschiedenen  Harze,  Mitteilungen  1907, 
25,  147). 

Die  Versuchsausfuhrung  zur  Bestimmung  der  Verseifungs- 
zahl von  Pechen  gestaltet  sich  nach  Marcusson  (Ztschr.  f. 
angew.  Chem.  1911,  24,  1297)  folgendermaBen : 

5  g  Pech  werden  in  25  ccm  schwefelfreiem  Benzol  am  RiickfluB- 
kiihler  gelost  und  dann  mit  25  ccm  alkoholischer  Normalkalilauge 
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1  Stunde  lang  verseift.  Nach  dem  Erkalten  fugt  man  etwa  200  ccm 
neutralisierten  96  proz.  Alkohol  zu  und  titriert  nach  Zusatz  von  3  ccm 
einer  alkoholischen  1  proz.  Phenolphthaleinlosung  und  3  ccm  einer 
3  proz.  alkoholischen  Losung  von  Alkaliblau  6  b  ^Hochster  Farbwerke) 
mit  Y2  N.-Salzsaure  auf  deutlich  blau.  Der  Farbenumschlag  ist  beim 
Beobachten  der  an  der  GefaBwandung  beim  Schiitteln  ablaufenden 
Fliissigkeit  bzw.  beim  AbgieBen  eines  kleinen  Teiles  der  Losung  in 
ein  Reagenzglas  scharf  zu  erkennen. 

Fettpeche  geben  bei  dieser  Behandlungsweise  Verseifungszahlen 
von  33 — 106,  Erdol-  und  Braunkohlenteerpeche  von  8 — 21. 

Nach  diesem  Verfahren  kann  man  einwandfrei  festslellen. 
ob  in  einem  Pechgemisch  Fettpech  zugegen  ist;  liegt  die  Ver- 
seifungszahl  nahe  bei  100,  so  wird  man  auf  reines  Fettpech 
schlieBen  konnen.  Liegt  sie  aber  niedriger,  so  gelingt  der  Nach- 
weis  von  Erdolpech  neben  Fettpech  nach  f olgendem  Verfahren 
von  Marcusson  noch  bei  einem  Gehalt  von  20  %  Erdolpech 
mit  voUiger  Sicherheit.  Die  Probe  beruht  darauf,  daB  Erdol - 
rtickstande  im  Gegensatz  zu  Fettpechen  mit  der  zuerst  von 
Malencovic  ftir  andere  Asphaltunterscheidungen  benutzten 
Quecksilberbromidlosung  unlosliche  Doppelverbindungen  infolge 
ihres  sulfidartig  gebundenen  Schwefels  geben. 

10  g  Pech  werden  in  25  ccm  Benzol  unter  Erwarmen  gelost, 
nach  dem  Erkalten  mit  30  ccm  y2noTTna.ler  alkoholischer  Kalilauge 
versetzt,  kurz  umgeschiittelt  und  schnell  mit  etwa  200  ccm  96  proz. 
Alkohol  verdunnt.  Nach  kurzem  Stehen  wird  die  alkoholische  Losung 
abgegossen,  der  im  Kolben  verbleibende  Riickstand  noch  mit  wenig 
Alkohol  nachgewaschen,  unter  Erwarmen  auf  dem  Wasserbade  und 
gleichzeitigem  Aussaugen  mit  der  Wasserstrahlpumpe  moglichst  vom 
Alkohol  befreit  und  schlieBlich  im  Trockenschrank  bei  105"  getrocknet. 
Den  Riickstand  lost  man  unter  Erwarmen  am  RiickfluBkiihler  in  Ather 
unter  Zusatz  von  etwas  gekorntem  Chlorkalzium,  laBt  absetzen  und 
filtriert  nach  dem  Erkalten  von  den  ungelosten  Asphaltenen  durch  ein 
Faltenfilter  in  ein  etwa  3,5  cm  weites  Reagenzglas  ab.  Die  so  erhaltene 
Losung  versetzt  man  mit  20  ccm  Quecksilberbromidlosung  (5  g  HgBrg 
in  250  ccm  wasserfreiem  Ather)  und  laBt  iiber  Nacht  stehen.  Der 
eventuell  gebildete  Bodensatz  wird  abfiltriert,  mit  Ather  ausge- 
waschen  und  mit  warmem  Benzol  vom  Filter  gelost.  Mit  ausgefallenes 
Quecksilberbromiir  bleibt  bei  dieser  Behandlung  auf  dem  Filter  un- 
gelost  zuriick.  Merkliche  Mengen  Erdolpech  geben  einen  Niederschlag, 
der  sich  in  heiBem  Benzol  mit  schwarzbrauner  Farbe  lost. 

3.  Kupfergehalt  der  Fettpeche.  Wohl  fast  alle  Fett- 
peche enthalten,  wenn  auch  nur  in  minimalen  Mengen,  Kupfer- 
seifen,    von    den    kupfemen    zur    Fettdestillation    verwendeten 
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Destillationsblasen  herriihrend.  Die  Erdolpeche  sind  samtKch 
kupferfrei,  da  Erdol  nur  in  schmiedeeisemen  oder  guBeisemen 
Blasen  destilliert  wird. 

4.  Bei  der  Behandlung  der  Benzollosung  des  Pechs  mit 
Benzin  und  konz.  Schwefelsaure  nach  Marcusson-Eickmann 
(S.  293)  geben  Stearinpeche  3,3— ll,87o»  WoUpeche  15,4^40o/o 
olige  Anteile,  also  weniger  als  Erdolpeche  (40 — 60  7o)- 

5.  Unterscheidung  von  Stearin-  und  Wollpech.  Beim 
Kochen  mit  starker  alkoholisoher  Kalilauge  gibt  nach  Donath 
und  Margosches  (Chem.  Ind.  1904,  224)  Wollpech  im  Gegen- 
satz  zu  Stearinpech  stets  einen  in  siedendem  Alkohol  und  ia 
heiBem  Wasser  schwer  loslichen  Niederschlag,  der  beim  Be- 
handeln  mit  Salzsaure  eine  dunkle  Fettsaure  abspaltet.  Diese 
gibt  mit  Alkohol  und  Blutkohle  gereinigt  und  umkristallisiert 
eine  bei  80 — 82,5®  schmelzende  schneeweiBe  Saure. 

Zur  Ausfiihrung  der  Probe  warden  10  g  Pech  mit  50  ccm 
^/o-normaler  alkoholischer  Kalilauge  ^/^  Stunde  am  RiiekfluBkiihIer 
gekocht.  Hat  sich  nach  dem  Erkalten  oberhalb  der  unloslichen 
Pechanteile  eine  kristallinische  Ausseheidung  gebildet,  so  ist 
Wollpech  zugegen. 

b)  Nachweis  yon  Holzteer,  Kienteer  und  Steinkohlenteer  bzw. 
Holzteer-5  Kienteer-  und  Steinkohlenteerpeeh  in  Erdolpech.  1.  Holz- 
teer,  welcher  durch  troekene  Destination  von  Holz  entsteht,  ist  durch 
seinen  charakteristischen  Kreosotgeruch  und  seine  fast  vollige 
Loslichkeit  in  kaltem  absoluten  Alkohol  sowie  in  Eisessig  kenntlich. 
Etwa  vorhandene  fremde  Peche,  wie  Erdol-  oder  Fettpech,  bleiben 
bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  zum  groBen  Teil  ungelost. 

Ein  waBriger  Auszug  des  Holzteers  reagiert  sauer  (Essigsaure) 
und  gibt  mit  einem  Tropfen  Eisenchlorid  eine  anfangs  griine,  spater 
braungriine  Farbung.  Die  ersten  Destillate  des  Holzteers  bilden 
waBrige,  sauer  reagierende  Fliissigkeiten.  Die  oligen  Destillate 
riechen  mehr  oder  weniger  kreosotartig,  sind  in  Alkohol  leicht  loslich 
und  werden  durch  Erwarmen  mit  konz.  Schwefelsaure  in  wasser- 
losliche  Verbindungen  iibergefiihrt. 

Holzteerpech  unterscheidet  sich  nach  E.  Donath  und 
B.  Margosches  (Chem.  Ind.  1904,  224)  durch  seine  Schwerloslichkeit 
in  kaltem  Tetrachlorkohlenstoff  von  alien  iibrigen  Pechen.  Wie  Kien- 
teerpech  hat  es  spez.  Gewicht  iiber  1 ,0,  groBe  Mengen  von  Harzsauren, 
die  oligen  Anteile  der  Destillate  sind  in  Benzin  wie  diejenigen  von 
Holzteer  z.  T.  unloslich. 

2.  Kienteer,  entstanden  durch  Destination  von  kienhaltigem 
Holz,  hat  hohe  Saurezahl  infolge  hohen  Gehaltes  an  Harzsauren,  z.  B. 
30  %;  er  beginnt  gegen  110**  zu  sieden.  Die  ersten  Destillate  bis 
200**  sind  zum  Teil  waBrig  und  sauer  reagierend  und  riechen  ebenso 
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wie  die  bis  300  °  siedenden  Destillate  nach  Holzteer.  Diese  haben  in 
den  oligen  Anteiien  spez.  Gewicht  iiber  1,0,  losen  sich  nicht  ganz  in 
Normal-Benzin  auf,  farben  wie  Harzol  Schwefelsaure  1,62  rot  und 
geben  scharf  die  Morawskische  Reaktion,  was  sich  durch  die  Ent- 
stehung  von  harzolhaltigen  DestiUaten  aus  den  im  Kienteer  ent- 
haltenen  Harzsauren  erklart. 

Die  iiber  300°  siedenden  Destillate  haben  ebenfalls  spez.  Gewicht 
iiber  1,0,  losen  sich  im  gleichen  Volumen  Normalbenzin  fast  ganz  auf; 
bei  starkerer  Verdiinnung  wird  die  Loslichkeit  geringer. 

Kienpech  verhalt  sich  ahnlich  wie  Kienteer;  es  hat  eben- 
falls hohen  Gehalt  an  Harzsauren,  z.  B.  entsprechend  Saurezahl  57, 
und  beginnt  gegen  140®  zu  sieden.  Von  den  zwischen  200  und  300° 
siedenden,  teils  waBrigsauren,  teils  oligen  DestiUaten  sind  letztere 
im  gleichen  Volumen  Normalbenzin  zu  90  %,  im  4  fachen  Volumen 
Normalbenzin  nur  zu  80  %  loslich,  die  hoher  siedenden  Destillate  sind 
im  gleichen  Volumen  Normalbenzin  fast  ganz,  im  4  fachen  Volumen 
weniger  loslich. 

3.  Steinkohlenteer  und  Steinkohlenteerpech,  von  denen 
ersterer  sich  schon  durch  den  bekannten  Kreosotgeruch  verrat,  ent- 
halten  erhebliche  Mengen  rufiartiger,  in  Benzol  unloslicher  Stoffe,  die 
aber  nicht  aus  reinem  Kohlenstoff  bestehen,  sondern  wenigstens  zum 
Teil  Kohlenwasserstoffe  mit  sehr  hohem  Gehalt  an  Kohlenstoff  dar- 
stellen  (Teer  im  Mittel  21  %  rui3artiger  Stoffe,  Pech  bedeutend  mehr). 
Hierdurch  unterscheiden  sie  sich  von  alien  iibrigen  nicht  bis  zur  Ver- 
kokung  destillierten  Pechen,  die  in  Benzol  ganz  oder  bis  auf  gering- 
fiigigeMengen  loslich  sind.  DerSchwefelgehalt  derSteinkohlenpeche  be- 
tragt  in  der  Regel  nur  0,6 — 0,8  %. 

Infolge  seines  Gehaltes  an  hoheren  Phenolen  gibt  Steinkohlen- 
teer die  auf  S.  289  beschriebeneGraefesche Reaktion  mit  Diazobenzol- 
chlorid. 

An  Alkohol  geben  Holzteer-  und  Steinkohlenteerpech  betracht- 
liche  Mengen  loslicher  Telle  vom  spez.  Gew.  <  1  ab ;  die  Destillate 
des  Steinkohlenteers  sind  in  Alkohol  leicht  loslich  und  werden  beim 
Erwarmen  mit  konz.  Schwefelsaure  in  wasserlosliche  Verbindungen 
(Sulfosauren)  iibergefiihrt.  Die  iiber  200°  siedenden  Anteile  haben 
spez.  Gew.  >  1,  wahrend  die  Destillate  von  Erdol-,  Braunkohlenteer- 
und  Fettpechen  samtlich  spez.  Gew.  unter  1  haben,  in  Alkohol  schwer 
loslich  und  durch  konz.  Schwefelsaure  zum  erheblichen  Teil  nicht 
sulfurierbar  sind. 

Zur  Bestimmung  der  Sulfurierbarkeit  erwarmt  man  einige 
Gramm  des  Peches  eine  Stunde  lang  mit  der  fiinffachen  Menge  konz. 
Schwefelsaure  im  Wasiserbad  und  giefit  das  Gemisch  hierauf  in  etwa 
500  ccm  Wasser  (s.  auch  S.  310  unter  „quantitative  Asphalt- 
bestimmung").  Zur  Untersuchung  und  Bestimmung  der  Menge  der 
unsulfurierten  Bestandteile  bringt  man  nach  Holde  die  gesamte 
Fliissigkeit  in  einenSOOccm  fassendenKolben  mit  langemin  ^/loccmge- 
teiltenHals  (Fig.  90,  S.  288).  Beim  Erwarmen  desKolbens  mit  warmem 
Wasser  sammeln  sich  die  oligen  unsulfurierten  Anteile  in  dem  langen 
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Halse  an  und  konnen  durch  Nachfiillen  von  Wasser  bequem  durch  ein 
seitlich  angebrachtes  Rohr  zur  Untersuchung  abgezogen  werden. 

In  Mischung  mit  anderen  Pechen  sind  Steinkohlenteer  bzw. 
-pech  durch  vorgenannte  Eigenschaften,  sicher  femer  durch  die  nach- 
stehend  beschriebene  Anthrachinonprobe  nachzuweisen. 

Ein  Teil  des  iiber  300°  siedenden  oligen  Destil- 
lats,  event,  die  schon  erstarrten  Anteile  desselben 
(diese  sind  durch  Behandeln  mit  wenig  absol.  Alkohol 
leicht  von  den  fliissigen  zu  trennen)  werden  nach  Luck 
(Anal.  Chem.,  Bd.  16,  61)  oxydiert,  das  gewonnene  An- 
thrachinon  wird  als  solches  durch  die  Liebermann- 
sche  Reaktion,  intensive  Rotfarbung  beim  Kochen 
mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (Ann.  Chem.  Pharm., 
Bd.  212,  S.  65),  gekennzeichnet.  Nach  dem  Filtrieren 
tritt  allmahliche  Entfarbung  an  der  Luft  ein. 

Zur  Ausfiihrung  der  Oxydation  lost  man  1  g  der 
zu  oxydierenden  Substanz  in  46  ccm  Eisessig,  ver- 
setzt  die  siedende  Losung  im  Laufe  von  2  Stunden 
tropfenweise  mit  einer  Losung  von  15  g  Chromsaure 
in  10  ccm  Eisessig  und  10  ccm  Wasser,  kocht  noch 
2  Stunden,  laCt  erkalten,  versetzt  mit  400  ccm  kaltem 
Fig.  90.  Wasser  und  saugt  deua  ausfallende  Anthrachinon  ab. 

Bei  geringem  Gehalt  an  Steinkohlenpech  werden 
entsprechend  mehr  Ausgangsmaterial  und  Oxydationsmittel  verwendet. 

Nach  F.  Schwarz  wird  der  Nachweis  von  fremden  Teeren 
und  Pechen  neben  Steinkohlenteer  durch  Bestimmung  der  von 
konzentrierter  Schwefelsaure  nicht  angreifbaren  Stoflfe  gemaB 
der  S.  281  besehriebenen  Arbeitsweise  erbracht. 

10  g  Pech  werden  mit  4  ccm  konz.  Schwefelsaure  behandelt, 
die  Menge  des  Verdampfungsriickstandes  des  nach  S.  281  ge- 
wonnenen  Benzinauszugs  gilt  als  MaBstab  fiir  den  Gehalt  an 
fremden  Pechen. 

Nach  den  Versuchen  des  genannten  Verf.  schwankt  der 
Gehalt  an  StoflFen,  die  von  konzentrierter  Schwefelsaure  unter 
den  angegebenen  Bedingungen  nicht  angegriffen  werden, 

bei  Steinkohlenteerpechen     ....    von  0,10 —  0,21  % 

Naturasphalten „  0,6  — 11       % 

(meistens  3      —  5       %) 

Erdolpechen von  5,7  —36       % 

(meistens  15     —30       %) 

Werden  also  Zahlen  erhalten,  die  den  Betrag  von  0,2  % 
erheblich  tiberschreiten,  so  ist  neben  Steinkohlenteerpech  Gegen- 
wart  eines  fremden  Bitumens  anzunehmen. 


>> 


a 


0.  Teer-  und  pechartige  Destillationsriickstande.  289 

Zur  Unterscheidung  der  verschiedenen  Steinkohlen- 
teerpeche  (Gasteer-,  Zechenteer-  und  Hochofenteerpech)  von  ein- 
ander  dient  die  Bestimmung  des  freien  Kohlenstoffs  und  des  Gehalts 
an  Aschenbestandteilen.  Gasteerpech  (mit  Ausnahme  des  Vertikal- 
ofenteerpechs,  das  sich  dem  Koksofenteerpeeh  ahnlich  verhalt)  ent- 
halt  selten  unter  25 — 30  %  fixe  Kohle,  Koksofenteerpeeh  in  der 
Regel  6 — 7,  selten  liber  10 — 12  %.  Gas-  und  Koksofenteerpeeh  hinter- 
lassen  fast  nie  iiber  0,1  %  (bis  0,5  %)  Asche,  Hochofenteerpech  da- 
gegen  meistens  ziemlich  hohe  Prozentsatze  (mindestens  6,8 — 11,1  %). 

c)  Braiinkohlenteerpech,  das  sich  vonSteinkohlenteerpech  durch 
das  Fehlen  in  Benzol  unloslicher  kohliger  Stoffe  unterscheidet, 
gibt  ebenso  wie  dieses  infolge  seines  Gehaltes  an  phenolartigen 
Korpern  die  Graefesche  Diazobenzolreaktion  (Chem.-Ztg.  1906, 
30,  298). 

2  g  Bitumen  werden  5  Minuten  mit  20  ccm  ^/i  N.  wafiriger 
Natronlauge  gekocht,  nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  filtriert. 
SoUte  das  Filtrat  sehr  dunkel  gefarbt  sein,  so  kann  man  durch 
Schiitteln  mit  fein  pulverisiertem  Kochsalz  die  Farbe  aufhellen.  Das 
Filtrat  wird  unter  Eiskiihlung  mit  einigen  Tropfen  frisch  aus  Anilin, 
Salzsaure  und  Natriumnitrit  unter  Kiihlung  hergestellter  Diazobenzol- 
chloridlosung  versetzt.  Bei  Gegenwart  von  Braunkohlen-  (und  Stein- 
kohlen-)  teerpech  tritt  Rotfarbung,  unter  Umstanden  Abscheidung 
eines  roten  Niederschlages  ein. 

Nach  Marcusson  und  Eickmann  (Chem.-Ztg.  1908,  33, 
965)  geben  Naturasphalt,  Erdolpeche  und  Fettpeche  hierbei  keine 
Rotfarbung,  sondern  nur  Gelb-  oder  Orangefarbung. 

Loebell  hat  den  Nachweis  von  Braunkohlen-  und  Stein- 
kohlenteerpech  neben  Natur-  und  Erdolasphalt  wie  folgt  ver- 
bessert : 

Die  Probe  wird  gepulvert,  bei  nicht  Kalk  usw.  enthaltenden  und 
daher  nicht  ohne  weiteres  pulverisierbaren  Pechen  nach  Vermischung 
des  letzteren  mit  Seesand.  Einige  g  der  gepulverten  Substanz  werden 
kalt  mit  Azeton  ausgezogen.  Der  Azetonauszug  ist  bei  Braunkohlen- 
teer-  und  Steinkohlenteerpech  rotbraun  bis  tiefbraun,  bei  Erdol- 
und  Naturasphalt  farblos  oder  zitronengelb. 

Der  von  Azeton  durch  Abdampfen  befreite  und  mit  ^  N. 
wasseriger  Lauge  behandelte  Extrakt  gibt  mit  Diazobenzolchlorid 
bei  Gegenwart  von  Braunkohlenteer-  oder  Steinkohlenteerpech  deut- 
lich  rote  Farbungen  oder  Niederschlage,  bei  Naturasphalt  fast  farb- 
lose  Losung. 

Ein  positive!  Ausfall  der  Diazoprobe  deutet  nach  Marcusson 
(Chem.  Rev.  1911,  18,  47)  nicht  ohne  weiteres  auf  Verfalschung 
mit   Braunkohlenteerpech.      Um  Naturasphalt    geschmeidig  zu 

Holde.    4.  Aufl.  .  19 
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machen,    setzt  man  haufig  Braunkohlenteerole   (Paraffinol)  zu, 
die  gleichfalls  die  Graefesche  Reaktion  geben. 

Um  in  einem  derartigen  Fall  zu  unterscheiden,.  ob  ein  erlaubter 
Zusatz  von  Braunkohlenteerol  oder  eine  Verfalschung  mit  Braun- 
kohlenteerpech  vorliegt,  fiihrt  man  die  Diazoprobe  cait  den  nach 
Marcusson-Eickmann  (s.  S.  293)  erhaltenen,  in  Petrolather  un- 
loslichen  Asphaltenen  aus.  Geben  diese  auch  positiven  Ausfall 
der  Reaktion,  so  war  Braunkohlenteerpech  zugegen. 

Um  aus  den  nach  S.  293  mit  Petrolather  aus  der  BenzoUosung 
des  Peehes  ausgefallten  und  ausgewaschenen  Asphaltenen  die 
Phenole  moglichst  voUstandig  zu  gewinnen,  kocht  man  ^  Stunde 
lang  mit  y2'normaleT  alkoholischer  Kalilauge  am  RiickfluQkiihler, 
filtriert  nach  dem  Erkalten,  verdampft  aus  dem  Filtrat  den  Alkohol 
und  nimmt  mit  Wasser  auf.  Die  so  erhaltene  Losung,  die  meistens 
sehr  dunkel  gefarbt  ist,  schiittelt  man  zur  Aufhellung  mit  pulveri- 
siertem  Kochsalz,  das  den  groBten  Teil  der  farbenden  Verunreini- 
gungen  ausfallt.  Das  helle  Filtrat  wird  dann  in  der  iiblichen  Weise 
mit  Diazobenzolchlorid  gepriift. 

Bei  der  Priifung  von  Asphaltmastix  auf  Braunkohlenteer- 
pech ist  zu  beriicksichtigen,  daB  der  Mastix  durch  Erhitzen  von  bitumi- 
nosem  Kalkstein  mit  Naturasphalt  oder  dessen  Surrogaten  hergestellt 
wird.  Hierbei  kann  nun  bei  Verwendung  von  Braunkohlenteerpech 
eine  Bindung  der  in  diesem  enthaltenen  Phenole  durch  den  Kalk  statt- 
finden,  wodurch  schwerlosliches  Kalziumphenolat  entsteht.  •  Beim 
Ausziehen  des  Mastix  mit  Benzol  oder  Chloroform  werden  dann  nur 
sehr  wenig  freie  Phenole  im  Auszug  vorhanden  sein,  weshalb  die 
Graefesche  Reaktion  trotz  Gegenwart  von  Braunkohlenteerpech 
ausbleiben  kann.  Behandelt  man  jedoch  den  Mastix  mit  einem  orga- 
nischen  Losungsmittel  bei  gleichzei tiger  Gegenwart  von  Salzsaure 
(z.  B.  mit  A ther- Salzsaure  nach  Prettner,  S.  295),  so  werden  die 
Phenolate  zersetzt,  und  es  tritt  nunmehr  in  dem  so  ausgezogenen 
Bitumen  die  Diazoprobe  mit  aller  Scharfe  ein. 

d)  Der  Nachweis  Ton  Naturasphalt  in  Erdolpechen  komm 
wegen  des  hoheren  Wertes  des  ersteren  kaum  in  Frage.  Wichtiger 
ist  der  umgekehrte  Nachweis  (S.  293).  Jedoch  ist  die  Bestimmung 
der  beiden  Asphaltarten  nebeneinander  haufig  erforderlich.  Es 
gelingt  zwar,  nach  S.  293  in  einem  Bitumengemisch  Erdolpech 
nachzuweisen ;  in  diesem  Falle  wird  es  auBer  durch  die  Schwef el- 
bestimmung  immer  noch  anderweitig  notig  sein  festzustellen,  ob 
gleichzeitige  Gegenwart  von  Naturasphalt  vorliegt.  Dieser  Nach- 
weis gelingt  nach  Marcusson  (Chem.  Rev.  1911,  18,  47)  in 
folgender  Weise: 

30  g  der  Probe  (bei  aschehaltigem  Material  soviel,  als  30  g 
Bitumen  entspricht)  werden  in  einer  kleinen  Retorte  destilliert  und 
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2  Fraktionen  von  je  4 — 5  ccm  in  kleinen  MeBzylindern  aufgefangen. 
Diese  werden  nach  genauem  Messen  des  Volumens  in  Benzol  gelost 
und  zunachst  mit  Wasser  gewaschen  (falls  sich  Mineralsaure  vor- 
findet,  gebildet  aus  dem  Schwefel  des  Bitumens  oder  aus  dem  zum 
Extrahieren  des  Bitumens  benutzten  Chloroform)  und  dann  nach  Zu- 
satz  von  neutralem  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Alkaliblau  mit  */io- 
normaler  alkoholischer  Natronlauge  titriert.  Das  erste  Destillat  zeigt 
bei  Vorliegen  von  Naturasphalt  Saurezahl  iiber  I,  bei  Erdolpech 
unter  1;  das  zweite  Destillat  hat  bei  Gegenwart  von  Naturasphalt 
noch  merklichen  Sauregehalt,  wahrend  es  bei  Erdolpech  saurefrei  ist. 
Dieses  Verfahren  ist  nur  bei  Abwesenheit  von  Fettpechen  anwendbar, 
da  diese  Peche  auch  erheblichen  Sauregehalt  in  den  Destillaten  auf- 
weisen  (S.  282).  Fettpeche  geben  sich  aber  schon  durch  den  Akrolein- 
geruch  beim  Erhitzen  zu  erkennen  (S.  282).  Ein  Unterschied  liegt 
auch  darin,  daB  die  beim  Destillieren  von  Fettpech  erhaltlichen  Sauren 
fettsaureartig  und  in  Benzin  leicht  loslich  sind,  wahrend  die  Sauren 
aus  Naturasphalten  asphaltartig,  sprode  und  in  Benzin  fast  un- 
loslich  sind. 

Charakteristisch  ftir  Naturasphalte  ist  ein  merklicher  Aschen- 
gehalt,  wahrend  Erdolriickstande  fast  aschefrei  sind. 

Naturasphalte  enthalten  in  der  Regel  1,7 — 10  %  Schwefel; 
viele  aus  schwefelfreiem  oder  schwefelarmem  Rohol  erhaltene 
Petroleumpeche  sind  schwefelfrei  oder  enthalten  nur  minimale 
Mengen  Schwefel  (bis  hochstens  1,4  %).  Eine  Sonderstellung 
in  dieser  Beziehung  nimmt  der  Mexikanische  Erdolriickstand 
ein,  der  nach  Lohmann  (Chem.  Rev.  1911,  18,  107)  2—6% 
Schwefel  enthalt^). 

Ungarische  Petroleumpeche  vom  Schm.  34  und  56,4®,  vom 
spez.  Gew.  1,02  und  1,03  enthalten  z.  B.  86,3  bzw.  87,3  %  C, 
10,3  bzw.  9,7  %  H  und  3,4  bzw.  3  %  0,  aber  keinen  S  und  N. 
Somit  kann  bei  bekannter  Herkunft  eines  Petroleumpechs  unter 
Umstanden  aus  dem  Schwefelgehalt  auf  Anwesenheit  von  Natur- 
asphalt geschlossen  werden.  Zu  beriicksichtigen  ist  aber  hierbei, 
daB  auch  Petroleumpech,  Steinkohlenteerpech  usw.  durch  Kochen 
rait  Schwefel  in  zur  Asphaltherstellung  geeignetere  Produkte 
iibergefiihrt  werden,  daB  in  diesen  Fallen  nattirlich  der  Schwefel- 


*)  In  seinen  sonstigen  Eigenschaften  verhalt  sich  der  Mexika- 
nische Erdolriickstand  wie  alle  anderen  Petroleumpeche.  So  zeigt  z.  B. 
ein  mexikanischer  Asphalt  mit  5,5  %  Schwefel  nur  0,2  %  Asche, 
32,2  %  olige  Anteile  (nach  Marcusson  -  Eickmann)  bei  20®  dick- 
fiussig  mit  2,2  %  Paraffin;  Saurezahl  des  ersten  Destillats  0,9,  des 
zweiten  Destillats  0,4. 
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indieFlasche  ein,  entziindet  den  Zwirnsf aden  und  setzt  sofortden  diinn 
eingefetteten  Stopfen  fest  auf ,  den  man  dann  wahrend  der  Verbrennurig 
festhalten  muB.  Nach  einstiindigem  Stehen  des  Reaktionsproduktes 
spiilt  man  den  Inhalt  quantitativ  in  ein  Beeherglas,  erhitzt  mit  2  bis 
3  Tropfen  Brom  zum  Sieden,  sauert  vorsichtig  mit  verdiinnter  Salz- 
saure  an  und  filtriert.  Das  zum  Sieden  erhitzte  Filtrat  wird  dann  in 
der  iiblichen  Weise  mit  Bariumchlorid  gefallt. 

Gegeniiber  dem  Verfahren  von  Graefe  hat  die  besonders  in 
Rui31and  mit  gutem  Erfolg  benutzte  Methode  von  Eschka  den  Vor- 
zug,  auch  dort,  wo  nicht  gerade  immer  Sauerstoff  zur  Verfiigung 
steht,  anwendbar  zu  sein  (Versuchsausfiihrung  S.  228). 

e)  Der  Nachweis  Yon  Erdolpech  in  Naturasphalt  ist  von  groBerer 
Bedeutung  als  der  unter  d)  beschriebene  umgekehrte  Nachweis. 
Zur  analytischen  Unterscheidung  von  Natur-  und  Kunstasphalt 
dient  das  Verfahren  von  Marcus  son  und  Eickmann  (Chem.- 
Ztg.  1908,  32,  965),  das  auf  der  Untersuchung  der  in  Petrolather 
loslichen  Anteile  der  Peche  beruht. 

20  g  Bitumen  werden  in  einem  kleinen  Kolbchen  in  30  ccm  Benzol 
unter  RiickfluB  gelost  und  die  Losung  unter  Umschiitteln  in  400  ccm 
bis  80°  siedenden  Petrolather  eingegossen;  das  Kolbchen  wird  mit 
40  ccm  Petrolather  nachgespiilt.  Nach  einigem  Stehen  wird  von  den 
ausgefallenen  asphaltartigen  S  toff  en  abgesaugt,  mit  Petrolather  nach- 
gewaschen  und  das  Filtrat  zur  voUigen  Befreiung  von  Asphaltstoffen 
dreimal  mit  je  30  ccm  konz.  Schwefelsaure  im  Scheidetrichter  ge- 
schiittelt.  Die  noch  mit  ^/j-normal  alkoholischer  (50  proz. )  Alkalilauge 
und  dann  einige  Male  mit  Wasser  gewaschene  Petrolatherlosung  wird 
eingedampft  und  je  5  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbad  bis  zur  Ge- 
wichtskonstanz  erwarmt.  Hierbei  ist  auf  die  leichte  Fliichtigkeit  der 
Mineralole  Riicksicht  zu  nehmen  und  Uberhitzen  zu  vermeiden. 

Bestimmung  der  Menge  und  der  Konsistenz  der  oligen  Anteile 
geniigt  meistens  zur  Entscheidung  der  Frage,  bb  Naturasphalt  oder 
Erdolriickstand  zugegen  ist.  Vor  Ausfiihrung  der  Konsistenzprobe 
ist  das  Ol  (s.  S.  124)  im  15  mm  weiten  Reagenzglas  10  Minuten  lang 
im  Wasserbad  zu  erwarmen  und  dann  1  Stunde  ohne  Bewegung  bei 
20°  zu  belassen. 

Naturasphalt  liefert  1,4 — 34  %i)  oliger  Anteile,  gelbbraun 
bis  braun,  bei  20®  flieBend,  mit  einem  Paraffingehalt  von  hochstens 
1  %;  beim  Abkiihlen  der  Alkoholatherlosung  auf  —  20*^  fallen 
harzige,  durchsichtige  Stoffe  aus.  Erdolpech  liefert  26—58  %^) 
oliger  Anteile,  griin  bis  griinschwarz,  bei  20®  nicht  flieBend, 
diinn-  bis  dicksalbig,  mit  festen  vaselineartigen  Ausscheidungen ; 


^)  Die  Ausbeuten  sind  auf  aschefreies  Bitumen  bezogen. 
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der    Paraffingehalt    betragt    in    diesen   Anteilen    in    der    Regel 
3,3-16,6  %,  vereinzelt  bis  2,2  %  herab. 

.  Zur  Feststellung  des  Paraffingehalts  in  den  petrolatherlos- 
lichen  oligen  Anteilen  sind  diese  zu  destillieren  und  im  Destillat 
das  Paraffin  zu  bestimmen,  dessen  Menge  auf  die  Menge  des  zur 
Destination  benutzten  Oles  bezogen  wird. 

Betragen  die  oligen  Anteile  mehr  als  34  %  (bezogen  auf 
aschefreies  Bitumen),  und  zeigen  sie  bei  +  20®  salbenartige  Kon- 
sistenz  und  vaselineartige  Ausscheidungen,  so  ist  Vorhandensein 
von  Erdobiickstand  wahrscheinlich.  TrifFt  nur  eine  der  beiden 
Voraussetzungen  zu  (z.  B.  bei  Mischungen),  so  entscheidet  die 
Bestimmung  des  Paraffingehaltes  der  oligen  Anteile;  wird  der 
Paraffingehalt  hoher  als  2  %  gefunden,  so  ist  auf  Gegenwart 
von  Erdolpeeh  zu  schlieBen.  So  kann  man  noch  25  %  Erdolpech 
im  Naturasphalt  nachweisen. 

Sog.    Paraffinol,  welches    zum    Geschmeidigmachen    dem 

Naturasphalt   haufig  zugesetzt    wird,    beeintrachtigt   nicht   die 

Unterscheidung    von  Natur-    und    Kunstasphalt    (Marcusson 
a«  a«  vr«  )• 

Auch  durch  den  Schwefelgehalt  der  nacheinander  durch  Aus- 
ziehen  mit  Petrolather,  Beozin,  Benzol,  Chloroform  bereiteten 
Extrakte  unterscheidet  sich  nach  Holde  und  Eickmann  gleich- 
falls  Erdolasphalt  von  Naturasphalt.  Bei  ersterem  bleibt  der 
geringe  Schwefelgehalt  der  urspriinglichen  Probe  auch  in  dem 
Extrakt  nahezu  konstant,  bei  letzterem  steigt  er  allmahlich  an 
(s.  Tab.  55  auf  S.  310  u.  311). 

IX.  Uutersuchungr  vou  Asphaltklebemassen. 

Asphaltklebemassen,  die  zur  Herstellung  von  Isolierplatten 
fiir  Bauzwecke  benutzt  werden,  enthalten  haufig  Gemische  yon 
Naturasphalt  und  Steinkohlenteerdestillationsrtickstanden  oder 
nur  letztere  in  geschwefeltem  Zustand  und  unter  Beimengung 
von  Fichtenharz.  Die  Schwefelung  soil  das  Material  gegen 
Witterungseinfltisse  widerstandsfahiger  machen,  der  Harzgehalt 
soil  dem  Produkt  groBere  Klebekraft  verleihen. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Fichtenharzes  in 
derartigen  Produkten  erfolgt  nach  folgendem  Verfahren  von 
Holde  und  Meister  (Chem.-Ztg.  1911,  35,  793). 
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10 — 20  g  der  Probe  (bei  Gegenwart  von  iiber  4  %  Harz  ge- 
niigen  2,5 — 5  g  Ausgangsmaterial)  werden  am  RiickflulBkuhler 
mit  200  ccm  Ather  ausgekocht,  die  ungelosten  Bestandteile  ab- 
filtriert  und  dreimal  mit  Ather  nachgewaschen.  Das  Filtrat  wird 
mm  so  oft  (6  mal  geniigt  in  der  Regel)  mit  je  30  ccm  waBriger  */io-n- 
Natronlauge  durchgeschiittelt,  bip  diewafirigeSchicht  farbloserscheint. 
Die  erhaltene  Seifenlosung  wird  noch  zweimal  mit  je  50  ccm  Ather, 
die  vereinigten  atherischen  Ausziige  noch  einmal  mit  30  ccm  *  /j-n. 
Lauge  geschiittelt.  Die  vereinigten  alkalischen,  das  Kolophonium 
als  Seife  enthaltenden  Ausziige  zerlegt  man  mit  liberschussiger  ver- 
diinnter  Schwefelsaure  bei  Gegenwart  von  Ather  im  Scheidetrichter. 
Nach  erschopfendem  Ausziehen  mit  Ather  wird  der  atherische,  das 
Kolophonium  als  freie  Abietinsaure  enthaltende  Auszug  unter  Zusatz 
von  konz.  Glaubersalzlosung  mineralsaurefrei  gewaschen,  dann  nach 
dem  Filtrieren  auf  100  ccm  eingedampft  und  mit  0,5  g  trockner 
Knochenkohle  etwa  10  Minuten  auf  dem  Wasserbad  gekocht,  wobei 
sich  die  vorher  rotbraune  Losung  erheblich  aufhellt.  Nach  Abfiltrieren 
und  Auswaschen  der  Knochenkohle  mit  Ather  verdampft  man  das 
Losungsmittel  auf  dem  Wasserbad,  trocknet  den  Riickstand  5  Minuten 
bei  105^  C.  und  wagt  nach  dem  Erkalten.  Zu  dem  gefundenen  G^wicht 
werden  8  %  in  Riicksicht  auf  die  in  ^/lo-n.  waCriger  Lauge  nicht  los- 
lichen  Stoffe  des  Kolophoniums  hinzugefiigt. 

Bei  11  ktinstlichen  Mischungen  von  Steinkohlenpech  mit  1^4 
bis  14  %  Kolophonium  betrugen  die  Abweichungen  des  gefundenen 
Harzgehaltes  von  dem  wirklich  vorhandenen  im  Hochstfalle  0,7  %. 


X.  Die  Untersuchiingr  von  Asphaltpiilvern 
und  Asphaltsteinen. 

Als  Surrogat  fiir  „Naturasphalt"  finden  sich  Petroleumpeche 
und  andere  Rtickstande  der  Destination  bituminoser  Stoffe  auch 
mit  ton-  und  magnesiahaltigem  Kalkstein  gemischt,  und  es  ist 
in  diesen  teils  gepulvert,  tails  in  festen  Stiicken  zur  Priifung  ge- 
langenden  Steinen  der  Gahalt  an  ,, Bitumen"  und  die  Natur  des 
letzteren  zu  ermitteln. 

a)  Zur  Bestimmung  des  Bitumengehaltes  werden  nach  Frettner 
(Chem.-Ztg.  1909,  33,  917,  926)  etwa  2g  des  Stampfasphaltmehles 
mit  15  ccm  Athersalzsaure  (hergestellt  durch  Sattigen  von  konz.  Salz- 
saure  mit  Ather  unter  Wasserkiihlung)  in  3 — 4  Portionen  unter 
standigem  Riihren  verse tzt,  bis  der  gesamte  kohlensaure  Kalk  zer- 
setzt  ist;  die  Verluste  an  Ather  werden  durch  zeitweises  Nachfiillen 
von  etwa  5  ccm  Ather  ersetzt.  Nach  etwa  10  Minuten  langem  Um- 
riihren  setzt  man  15  ccm  Wasser  zu  und  beendet  unter  stetem  Dige- 
rieren  die  Zersetzung.  Durch  Einspritzen  von  heiCem  Wasser  und  Er- 
warmen  auf  dem  Dampfbad  wird  der  Ather  vollig  verjagt  und  die 
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Losung  des  Anorganischen  durch  ein  Filter  abgegossen.  Man  wascht 
dann  denKolben  und  da«Filter  mit  heiBemWasser  voUig  mineralsauref rei 
und  trocknet  Kolben  mit  Glasstab  sowie  Filter  %  Stunden  bei  110'*. 
Man  lost  dann  das  Bitumen  aus  dem  Kolben  in  Chloroform  und  gibt 
diese  Losung  durch  das  Filter  hindureh  in  eine  gewogene  Glasschale, 
in  der  man  auf  dem  Wasserbad  eindampft  und  je  |4  Stunde  bis  zur 
Gewichtskonstanz  bei  105°  trocknet.  Die  tJbereinstimmungen  bei 
Wiederholungsversuchen  sind  recht  gute,  auch  hat  sich  gezeigt,  dafi 
das  so  erhaltene  Bitumen  nur  Spuren  von  Asche  aufweist. 

b)  Art  des  Bitumens.  Ziu*  Priifung  auf  Naturasphalt  wird  zu- 
nachst  der  Schwefelgehalt  festgestellt.  Durch  Losen  in  Benzol  wird 
ermittelt,  ob  das  Bitumen  voUig  in  Lfosung  geht,  oder  ob  merkliche 
Mengen  kohliger  Stoffe  zugegen  sind  (Steinkohlenteerpech).  :Zum 
Nachweis  von  Braunkohlenteerpech  dient  die  Graefesche  Dia- 
zobenzolchloridprobe  (s.  S.  289,  Diazoprobe  fiir  Asphaltmastix).  Auf 
Fettpech  wird  durch  Bestimmung  der  Verseifungszahl  gepriift,  auf 
Naturasphalt  und  Erdolpech  durch  Abscheidung  der  oligen  Anteile 
nach  Marcusson  -  Eickmann. 

e)  Kohlensaurer  Kalk  usw.  Zur  Bestimmung  der  anorgani- 
schen Bestandteile  benutzt  man  die  nach  Prettner  erhaltene  salz- 
saure  Losung  oder  den  Riickstand,  der  beim  Extrahieren  des  Materials 
im  Graefeapparat  mit  Chloroform  hinterbleibt.  Die  Priifung  auf 
Gips,  kohlensauren  Kalk  und  Magnesia.  Tonerde  und  Eisenoxyd, 
Gangart  usw.  erf olgt  in  der  bei  der  quantitativen  anorganischen 
Analyse  iiblichen  Weise. 


P.  Abfalle  der  Erdolverarbeitung. 

I.  DestlUationsabfalle. 

a)  Pieenfraktion.  Nachdem  die  Hauptprodukte :  Benzin, 
Petroleum,  Gasol,  Schmierol  usw.,  aus  dem  Erdol  abdestilliert 
sind,  gehen  auBerst  zahe,  braunrote,  leicht  erstarrende  Massen 
liber,  welche  zurzeit  keinen  nennenswerten  Nutzwert  haben  und 
daher  gewohnlich  unter  den  Destillationskesseln  verbrannt  werden. 
Eine  technische  Untersuchung  zur  Bewertung  dieser,  Picen, 
Kracken  und  ahnliche  stark  ungesattigte  Kohlenwasserstoffe 
enthaltenden  Massen  erfolgte  bisher  noch  nicht. 

Nach  Zaloziecki  und  Gans  (Chem.-Ztg.  1900,  24,  535 
bis  536  und  553 — 557)  enthalten  diese  Massen  neben  Paraffin, 
das  durch  Benzin  ausgezogen  werden  kann,  ein  kompliziertes 
Gemenge  hochsclimelzender  Kohlenwasserstoffe  von  der  alige- 
meinen  Formel  C^  Hza—i-  ^^^  stehen  also  in  der  Elementar- 
zusammensetzung    derii    Anthrazen,    Phenanthren,    Reten    usw. 
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nahe,  verhalten  sich  aber  von  diesen  ganzlich  verschieden  bei  der 

Oxydation  mit  Chromsaure  in  Eisessiglosung.     Sie  geben  weder 

Chinone  noch  Karbonsauren,  werden  vielmehr  ganzlich  in  Kohlen- 

saure  und  Wasser  iibergefuhrt;    Zaloziecki  und  Gans  nehmen 

daher  an,  daB  sie  nicht  der  aromatischen  Reihe  angehoren.    Ob 

etwa  kombinierte  Polymethylenringe,  wie  z.  B.  im  Dizyklopen- 

tadien 

HCi CH  —  CH — CH 


HC 


CH  -  CH 
CHo  CH 


CH 


Oder  eine  sonstige  noch  unbekannte  KLlasse  von  Verbindungen 
vorliegt,  bedarf  noch  der  Feststellung. 

b)  Koks.  Wenn  die  Erdoldestillation  so  weit  getrieben  wird, 
daB  selbst  bei  starkster  Untersttitzung  durch  freies  Peuer  keine 
Destillate  mehr  iibergehen  —  haufig  wird  nur  bis  auf  Pech  ab- 
getrieben  — ,  so  hinterbleibt  ein  wegen  seines  geringen  Aschen- 
gehaltes  als  Elektrodenmaterial  fiir  Bogenlicht  sehr  geschatzter 
Koks.  Zwecks  Priifung  desselben  auf  Leitfahigkeit  schaltet  man 
ihn  in  den  Stromkreis  einer  Gliihlampe,  bei  Ermangelung  einer 
elektrischen  Lichtanlage  in  den  Stromkreis  einer  elektrischen 
Klingel,  die  durch  einen  Akkumulator  oder  mehrere  Elemente 
betrieben  wird,  ein.  Gltihen  der  Lampe  bzw.  Anschlagen  der 
Klingel  zeigt  an,  daB  die  untersuchte  Probe  leitend  ist  (vgl. 
Giaefe,  Laboratoriumsbuch,  S.  62). 

c)  Gase.  Bei  alien  Destillationen  von  Mineralol  im  GroB- 
betrieb  bilden  sich  Gase,  die  man  in  groBeren  Betrieben  zuweilen 
zur  Feuerung  der  Destillationskessel  benutzt ;  sie  werden  nach  be- 
kannten  gasanalytischen  Verfahren  untersucht. 

II.  RaffinationsabfSi.lle. 

a)  Saureharze.  Beim  Raffinieren  der  hochsiedenden  Ole  mit 
konz.  und  rauchender  Schwefelsaure,  insbesondere  beim  Ab- 
scheiden  der  Asphaltharze  aus  dunklen  Residuen,  werden  braun- 
schwarze,  harzige  Stoffe  ausgeschieden.  Von  diesen  sogen.  Saure- 
harzen  losen  sich  einzelne,  z.  B.  die  bei  der  Herstellung  weiBer 
Vaselinole  erhaltenen,  als  Sulfosauren  in  Wasser  mit  dunkler 
Farbe  auf  und  konnen  zur  Herstellung  wasserloslicher  Ole  benutzt 
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werden.  Andere,  z.  B.  die  bei  der  Raf filiation  von  Wagenolen 
(Residuen)  in  Mengen  bis  zu  30  %  erhaltenen  pechartigen  Abfalle, 
sind  in  Wasser  wenig  loslich;  sie  werden  nach  dem  Auskochen 
der  freien  Saure  mit  Wasser  oder  Abstumpfen  mit  Kalk  entweder 
in  diinneren  Abfallolen  aufgelost,  unter  den  Destillationskesseln 
verheizt  oder  durch  Destination  tiber  f reier  Flamme  wiederum  auf 
Ol  verarbeitet  oder  als  Surrogat  fur  Peche  und  Asphalt  benutzt. 

Solche  Abfalle  sind  bei  einem  spez.  Gew.  >  1  zoUftei;  ihre 
Priifung  erstreckt  sich  auBer  auf  spez.  Grewicht  auf  wasserlosliche 
Anteile,   Gehalt  an  neutralen  Pechstoffen,  Asche  usw. 

Die  Trennung  der  Sulfosauren  von  freier  Schwefelsaure  beruht 
auf  der  Loslichkeit  ihrer  Bariumsalze.  Der  zu  priifende  wasserige 
Auszug  (auf  200  oder  500  ccm  zu  verdiinnen)  wird  in  zwei  aliquote 
Teile  geteilt.  In  der  einen  wird  mit  ^/iq  oder  ^/g  Normallauge  unter 
Zusatz  von  Phenolphthalein  die  Gesamtsaure  titriert,  in  der  anderen 
Halfte  wird  mit  Bariumchlorid  die  freie  Schwefelsaure  gefallt 
und  als  BaS04  gewogen.  Der  Gehalt  an  Sulfosauren  wird  in 
Aquivalenten  KOH  oder  SO3  ausgedriickt. 

Von  den  durch  Destination  der  Mineralole  erhaltenen  goudron- 
bis  pechartigen  Riickstanden  unterscheiden  sich  die  Saureharze, 
soweit  sie  durch  Abstumpfen  mit  Kalk  von  iiberschiissiger  Schwefel- 
saure befreit  sind,  durch  Gehalt  an  schwefelsaurem  Kalk  und 
sulfosauren  bzw.  alkylschwefelsauren  Kalksalzen. 

Letztere  werden  nach  F.  Schwarz  (Cham.  Rev.  1912,  19,  211) 
durch  Behandeln  der  Saureharze  mit  alkoholischer  Salzsaure  (spez. 
Gew.  1,19)  in  der  Hitze  in  Chlorkalzium  und  freie  Sulfosauren  ge- 
spalten.  Diese  verbleiben  in  der  alkoholischen  Losung  und  konnen 
nach  Abfiltrieren  der  in  der  Kalte  sich  ausscheidenden  oligen  oder 
harzigen  Neutralstoffe  und  Neutralisieren  der  Losung  mit  Natron- 
lauge  nach  dem  bekannten  Verfahren  von  Spitz  und  Ho  nig  von  den 
durch  Alkohol  mit  aufgenommenen  unverseifbaren  Stoffen  getrennt 
werden. 

Leider  werden  abgestumpfte  Saureharze  im  Handel  oft  als 

,,Goudron"   oder  ,,Mineral6lruckstand'*  bezeichnet.     Diese   den 

zollpflichtigen  Destillationsriickstanden  zukommenden  irrefiihren- 

den    Bezeichnungen   ftir    Saureharze    soil  ten    nicht    angewend^t 

werden. 

Beispiel  fiir  Priifung    eines  Saureharzes. 

Es  war  festzustellen,  ob  dickfliissige  bis  salbenartig  zahe, 
goudronartig  aussehende  Produkte  als  Destillationsriickstand  oder 
neutralisiertes  Saureharz  anzusehen  sind: 


p.  Abfalle  der  Erdolverarbeitung.  299 

1.  G  eh  alt  an  Asche:  4,9 — 24  %  (hauptsachlich  schwefelsaurer 
Kalk),  daneben  Eisen,  Tonerdeverbindungen  und  Kieselsaure. 

2.  Direkte  Abscheidung  der  Sulfosauren  bzw.  Alkyl- 
schwefelsauren:  4,1  g  des  Goudrons  wurden  mit  abs.  alkoh.  Salz- 
saure  (Salzsaure  von  spez.  Gew.  1,19)  wiederholt  extrahiert;  der 
Extrakt  wurde  nach  Abfiltrieren  der  in  der  Kalte  sich  ausscheidenden, 
vorher  gelosten  neutralen  oligen  oder  harzigen  Stoffe  mit  der  gleichen 
Menge  Wasser  verse tzt  und  nach  Abstumpfung  der  freien  Salzsaure, 
Sulfosaure  usw.  mit  Kalilauge,  mit  Benzin  (nach  Spitz  und  Ho  nig) 
z weeks  Abscheidung  unverseif barer  Stoffe  ausgeschiittelt.  Nach  Ver- 
dampfung  der  waBrig-alkoholischen,  die  sulfosauren  Salze  enthaltenden 
Losung  zur  Trockne  wurde  der  Riickstand  mit  Salzsaure  und  Ather 
versetzt,  um  die  Sulfosaure  inFreiheit  zu  setzen;  die  atherische  Losung, 
welche  Sulfosauren,  Alkylschwefelsauren  usw.  enthalt,  wurde  mit 
Kochsalzlosung  mineralsaurefrei  gewaschen,  wodurch  vermieden 
wurde,  daB  die  in  Wasser  leicht  loslichen  sulfurierten  Sauren  in 
Losung  gehen.  Nach  Verjagen  des  Losungsmittels,  Aufnehmen  des 
Riickstandes  mit  wenigen  ccm  absol.  Alkohols  und  nochmaliger 
Filtration  wurden  als  Verdampfungsriickstand  0,3064  g  =  7,5  % 
des  Goudrons  erhalten;  dieser  war  braunschwarz,  bei  Ziiyimer- 
warme  sprode,  harzig  und  wurde  auf  dem  Wasserbade  grofiten- 
teils  weich;  er  war  ferner  in  Wasser  klar  loslich,  in  Benzin,  Benzol 
und  Ather  schwer  loslich  und  spaltete  beim  Kochen  mit  Salzsaure 
Schwefelsaure  ab,  enthielt  also  Sulfosatire. 

b)  Neutrale  pechartige  Stofle.  Solche  Stoffe,  welche  unmittel- 
bar  als  Pech  oder  Asphalt  fiir  Lacke,  Dichtungen  usw.  zu  benutzen 
sind,  werden  nach  dem  Patent  von  C.  Daeschner,  DRP.  124980, 
KI.  25b,  bei  der  Rafj&nation  dunkler  Residuen  durch  Fuselol 
(Amylalkohol,  s.  a.  S.  44)  erhalten.  Die  Priifung  dieser  Stoffe 
erstreckt  sich  vornehmlich  auf  die  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes  nach  S.  276.  Andere  Prtifungen,  z.  B.  auf  Aschengehalt, 
fremde  Zusatze  usw.  werden  nach  Bedarf  nach  den  S.  281  u.  ff. 
gegebenen  Anweisungen  vorgenommen. 

c)  Abfallsauren.  Neben  den  unter  a)  beschriebenen  Saure- 
harzen  fallen  auch  unreine  Sauren  (Schwefelsaure,  Sulfosaure) 
bei  der  Raffination  der  Erdole  ab.  Diese  Sauren  sind  ofter  noch 
stark  mit  Saureharzen  beladen,  so  da6  gelegentlich  in  Riick- 
sicht  auf  die  Frachttarifierung  ZweifeJ  entstehen,  ob  die  Saure 
als  Saureharz  oder  Abfallsaure  anzusprechen  ist.  Uber  solche 
Falle  entscheidet  die  Bestimmung  der  freien  Saure,  der  Sulfo- 
sauren, des  Wassers  imd  des  neutralen  in  Benzol  loslichen  Harzes. 

Die  Abfallsauren  werden,  sofern  sie  nicht  durch  Vergraben 
beseitigt  werden,  entweder  durch  Konzentration  und  mechanische 
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Reinigung  auf  Schwefelsaure  oder  durch  Behandlung  mit  Kupfer- 
und  Eisenabfallen  auf  Vitriolsalze  verarbeitet  (die  regenerierte 
Schwefelsaure  wird  wieder  zur  Raffination  benutzt).  In  beiden 
Fallen  ist  fiir  die  Bewertung  der  Saure  der  Gehalt  an  freier 
Schwefelsaure  (nach  dem  oben  angegebenen  Schema  zu  ermitteln) 
maBgebend. 

Bei  der  chemischen  Behandlung  der  Braunkohlenteerprodukte 
mit  Schwefelsaure  entsteht  ein  Reaktionsprodukt,  das  man  wohl 
als  ,,Saureharze"  zu  bezeichnen  pflegt;  doch  ist  dies  nur  eine  mit 
Braunkohlenteerprodukten  beladene  Schwefelsaure,  aus  der  man 
eine  verdunnte  Abfallschwefelsaure  und  Asphalt  (Braunkohlen- 
teerpech)  durch  Weiterverarbeitung  gewinnt.  Harz  oder  Saure- 
harz  erhalt  man  nie  als  Abfallprodukt  bei  der  Verarbeitung  des 
Braunkohlenteers. 

Beispiel. 

Bei  einer  als  Abfallharz  deklarierten  Abfallsaure 
der  Mineralolverarbeitung  war  die  richtige  Deklaration 
zu  ermitteln.    Die  Probe  zeigte  folgendes  Verhalten: 

1.  Aufiere  Erscheinungen:  Zahfiiissig,  schwarz,  mit  festen 
feinen  Teilchen  durchsetzt,  nach  schwefliger  Saure  riechend. 

2.  Wasserunlosliche  Pechstoffe:  5g  Abfallsaure  wurden 
mit  50  ccm  Wasser  versetzt,  ausgeschiedene  pechartige  Anteile  wurden 
mit  heii3em  Wasser  mineralsaurefrei  gewaschen,  mit  heiBem  Benzol 
behandelt  und  vom  Benzol  durch  Abdampfen  befreit.  Extrakt  nach 
Trocknen  bei  105°  braunschwarz,  asphaltartig  =  19,3  %;  Benzol- 
unlosliches  0,1  %,  von  gleichem  Aussehen  wie  Benzollosliches,  enthielt 
Spuren  Asche. 

3.  Freie  Schwefelsaure:  Die  von  unloslichen  Pechstoffen  be- 
freite  waBrige  Fliissigkeit  wurde  mit  Waschwassern  vereinigt  zu  1  L 
aufgef iillt ;  50  ccm  bei  Gegenwart  verdiinnter  Salzsaure  heiB  mit 
Chlorbarium  gefallt.  (Barytsaize  von  Sulfosauren  fallen  aus  salz- 
saurer  Losung  nicht  aus.) 

Gehalt  der  urspriinglichen  Probe  an  freier  Schwefelsaure  zu 
58  %  ermittelt. 

4.  Sulfosauren:  20  ccm  der  nach  3.  hergestellten  waBrigen 
Losung  mit  ^/jo  N.-Natronlauge  bei  Gegenwart  von  Phenolphthalein 
titriert.  Gefunden,  auf  urspriingliche  Probe  bezogen  =  60,2  % 
freie  Saure  einschlieBlich  Sulfosauren,  ber.  als  Schwefelsaure. 

Da  nach  3.  nur  58  %  Schwefelsaure  zugegen,  entfallen  die 
iibrigen  2,2  %  auf  Sulfosauren,  deren  Molekulargewicht  und  wirkliche 
Menge,  weil  fiir  die  vorliegende  Frage  belanglos,  nicht  ermittelt  wurden. 

5.  Wasser:  Wasser  in  erheblicher  Menge  qualitativ  durch 
Destination  der  urspriingUchen  Probe  bis  120°  nachgewiesen.    t)^ber- 
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getrieben  =  14  %  einer  waBrigen  FlUssigkeit  (Wasser  und  schweflige 
Saure).  Jedenfalls  ist  mehr  als  14  %  Wasser  in  der  Probe  zugegen, 
da  ein  Tell  des  Wassers  von  der  Schwefelsaure  zuriickgehalten  wird. 

6.  Sonstige  Bestandteile:  Naeh  Eindampfen  von  100  ccm 
der  nach  3.  erhaltenen  Losung  und  Abrauehen  der  Schwefelsaure 
blieben  neben  geringfiigigen  Mengen  organischer  Stoffe  etwa  1  % 
Eisenoxyd  (auf  urspriingliche  Probe  bezogen)  zuriick. 

7.  Zusammenfassung  der  Ergebnisse.  Die  Probe  ist  kein 
Saureharz,  sondern  eine  Abfallsaure  der  Mineralolverarbeitung,  die 
etwa  58  %  wasserfreie  Schwefelsaure,  etwa  19  %  wasserunloLliche 
Saureharze  so wie  Wasser  und  wasserlosliche  Verunreinigungenenthielt. 

d)  Abfall-Laugen.  Die  beim  Auslaugen  der  gesauerten  Ole 
erhaltenen  Abfall-Laugen  warden  entweder  beseitigt  oder,  sofern 
dies  lohnend  erscheint,  durch  Kalzinierung  regeneriert.  In  einigen 
Fabriken  werden  aus  diesen  Laugen,  welche  neben  freiem  Alkali 
und  Salzen  von  Erdolsauren  bisweilen  betrachtliche  Mengen  un* 
verandertes  Ol  gelost  und  emulgiert  enthalten,  durch  Versetzen 
mit  Mineralsaure  sog.  dunkelfarbige  Seifenole  abgeschieden, 
welche  anderen  Olen,  z.  B.  Schmierolen  ftir  Wagen  usw.,  zugesetzt 
werden. 

Tabelle  62. 

Eigenschaften   von  Naphthensauren   aus  Schmierol- 

raffinationslaugen. 


Sauren  aus 

Aufiere  Erscheinungen 

Ver- 

sei- 

fungs- 

Zahl 

Jod 
na 

Waller 

zahl 
ch 

Wijs 

Los- 

lich- 

keit  in 

bis  500 

sieden- 

dem 
Benzin 

Re- 
aktion 

auf 
Schwe- 

fel 

Saponaphtha 

zahflUssig,dunkelbraun, 
nach  Naphthensauren 
riechend 

145,8 

28,4 

42,3 

klar 
loslich 

schwach 

russischein 
Schinierol 

dickolig,  fadenziehend, 
braunschwarz,  nach 
Naphthensauren  rie- 
chend 

118,3 

5,5 

21,8 

desgl. 

stark 

galizischeiii 
Schmierol 

weichharzig,  faden- 
ziehend, braunschwarz, 
nach  Naphthensauren 
riechend 

87,6 

30,7 

51,5 

desgl. 

desgl. 

rumanischeni 
Schmierol 

desgl. 

157,4 

4,0 

desgl. 

de3gl. 
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Zweoks  Feststellung  der  Verarbeitungsfahigkeit  prtift  man 
die  Abfall-Laugen  auf  Alkalitat,  Gehalt  an  neutralen  Seifen,  event, 
auch  auf  Ausbeute  an  Seifenolen.  Die  hierzu  erforderlichen  ein- 
fachen  chemischen  Operationen  konnen  hier  tibergangen  werden. 

Aus  den  Abfall-Laugen  (Mitt.  1909,27, 17)  abgeschiedeneSauren 
zeigten  die  inTabelle  52,  S.  301,  zusammengestellten  Eigenschaften. 

Beim  Waschen  der  atherischen  Losung  der  Sauren  mit  Wasser 
gehen  diese  zum  Teil  mit  brauner  Farbe  in  die  waBrige  Schicht 
fiber.  Dieser  Dbelstand  wird  durch  Waschen  der  atherischen 
Losung  mit  konzentrierter  Natriumsulfatlosung  vermieden.  Li- 
doff  (Chem.  Rev.  1902,  9,  134)  hat  die  Jodzahl  von  Naphthen- 
sauren  aus  Laugen  der  Kerosinfabrikation  zu  1,4 — ^3,9,  die  Saure- 
zahl  zu  213,9 — 238,9  gefunden.  Naphthensaurehaltige  Ole  gelati- 
nieren  bei  der  L  u  xschen  Probe  auf  verseif  bares  Fett,  ohne  Schaum- 
bildung  zu  zeigen.  Diese  Eigenschaft  kann  leicht  Gregenwart  von 
verseifbarem  Fett  vortauschen. 

e)  Scifenole.  In  diesen  ist  Gehalt  an  freier  organischer  Saure 
(s.  S.  188)  und  an  Alkali  zu  bestimmen. 


Zweites  Kapitel. 

Natiirasphalt. 

I.  Yorkommeiiy 
aiilSere  !Erscheiiiungen  iind  Zusammensetzungr. 

Nach  Ansicht  Englers  sind  die  Asphalte  aus  Petrolkohlen- 
wasserstoffen  durch  Polymerisation  entstanden,  wobei  freier  Sauer- 
stoff  katalytisch  beschleunigend  wirkte.  Es  ist  namlich  durch  Ver- 
suche  erwiesen,  dafi  die  Asphaltbildung  bei  Gregenwart  von  Luft 
wesentlich  schneller  verlauft,  jedoch  ist  die  aufgenommene  Sauer- 
'stoffmenge  zu  gering,  um  die  Asphaltbildung  durch  Oxydation 
alhin  zu  erklaren. 

Die  am  langsten  bekannte  Fundstatte  von  Asphalt  ist  das 
Tote  Meer,  an  dessen  Ufer  und  auf  dessen  Spiegel  Asphalt  be- 
sonders  nach  Erdbeben  in  groBerer  Menge  gewonnen  wird.  In 
neuerer  Zeit  hat  das  Asphaltlager  auf  der  Insel  Trinidad  infolge 
giinstigerer  Bedingungen  fiir  Gewinnung  und  Versendung  eine 
weit  grofiere  Wichtigkeit  gewonnen  als  der  vorher  erwahnte  Fund- 
ort.  Wahrend  der  syrische  Asphalt  nur  wenige  Prozent  Aschen- 
riickstand  hinterlaBt,  der  Gilsonit  sogar  nur  34  %  Asche  besitzt. 
enthalt  der  Trinidadasphalt  83 — 54  %  mineral  ische  Bestandteilc. 

Ftir  StraBenbau  (WalzasphaltstraBen)  wird  der  aus  den 
Asphaltseen  von  Trinidad  und  Bermudez  gewonnene  Asphalt 
viel  benutzt.  Nach  Richardson  (Petrol.  1912,  7,  1347)  enthalt 
der  rohe  Trinidadasphalt  28 — 30  %  Wasser,  im  trockenen  Zustande 
56  %  Bitumen,  38  %  mineralische  Bestandteile,  der  Rest  ist 
Hydrat wasser  des  Tons  und  etwas  unlosliche  organische  Substanz. 
Das  reine  Bitumen  erweicht  bei  76®  und  schmilzt  bei  83®,  hat  bei 
25®  ein  spezifisches  Gewicht  1,032,  82,33  %  Kohlenstoff,  10,69% 
Wasserstoff,  6,16  %  Schwefel  und  0,81  %  Stickstoff.  Der  Asphalt 
enthalt  63  %  in  Benzin  leicht  losliche  sogen.  Ma  1th  en  e  von  auBerst 
zahfliissiger,  klebriger  BeschaflFenheit ;  der  Rest  besteht  aus  den 
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sehr  harten  und  sproden  Asphalthenen.  Der  sehr  ahnlich  zu- 
sammengesetzte  Bermudez -Asphalt  enthalt  1 1  — 46 %  Wasser, 
im  trockenen  Zustande  95  %  Bitumen  von  82,88  %  Kohlenstoff, 
10,79%  Wasserstoff,  5,87%  Schwefel  und  0,75%  Stickstoflf. 
t)ber  70  %  sind  in  Benzin  leicht  loslich  (Malthene) ;  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff  unlosliche  Car  bene  sind  nicht  vorhanden. 

Auch  in  Venezuela,  Mexiko  (im  Bezirk  Sota  della 
Marina),  in  Kalifornien,  Utah  und  Colorado  sind  machtige 
Asphaltlager  entdeckt  worden. 

Das  auBere  Aussehen  der  Asphalte  ist  sehr  verschieden,  man 
findet  sowohl  harte,  sprode,  schwarze  Massen  als  auch  solche  von 
ganz  weicher,  selbst  dickfltissiger  Beschaffenheit,  die  man  mit  dem 
Namen  ,,Bergteer"  oder  ,,Goudron  mineral"  bezeichnet.  An  ge- 
wissen  Fundstellen  hat  dieser  Bergteer  porose  Gesteine,  vor  allem 
Kalkstein  durchdrungen.  Derartiger  bituminoser  Kalkstein  findet 
sich  in  Frankreich  (Val  Travers,  Seyssel  im  Rhonetal),  in 
Italien  (S.  Valentino),  auf  Sizilien,  in  Dalmatien  (Ragusa), 
im  ElsaB,  in  Hannover  (Limmer).  Das  im  Grubengebiet  der 
Asphaltgesellschaft  San  Valentino,  Reh  &  Co.  gewonnene 
asphaltfiihrende  Gestein  zeigt  folgende  Zusammensetzung^): 

Bitumen 10,7—15,7  % 

Unlosliche  Kieselsaure 0,1 —  0,5  % 

Losliche  Kieselsaure Spuren 

Kohlensaurer  Kalk 50—86     % 

Kohlensaure  Magnesia 1 — 32     % 

Eisenoxyd  und  Tonerde       ....  0,2 —  1,2  % 

Peuchtigkeit  und  Gase  bei  100<>     .  0,2—  1     % 

H.  GewimnuigTy  Verarbeltungr. 

Die  Gewinnung  des  Asphalts  erfolgt  auf  dem  50 — 60  ha 
groBen  und  50  m  tiefen  „Pechsee"  der  Insel  Trinidad  und  auf  den 
50  bzw.  300  ha  groBen  Bermudez-Seen  durch  Ausstechen,  andere 
Lager  von  Asphalt  und  die  bituminosen  Kalksteine  werden 
bergmannisch  ausgebeutet.    Bei  den  Asphaltseen  quillt  fltissiger 


1)  Die  Zahlen  sind  einer  von  der  Asphaltgesellschaft  San  Valen- 
tino, Reh  &  Co.,  anlaBlich  ihrer  Beteiligung  an  der  Deutschen 
Stadte-Ausstellung  1903  herausgegebenen  Schrift  iiber  Asphalt- 
Gewinnung  und  Asphalt- Produkte  entnommen. 
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Asphalt  standig  aus  Quellen  und  Kratern  und  erhartet  dann  an  der 
Luft. 

Da  der  natiirlich  vorkommende  Asphalt  durch  erdige,  den 
Transport  verteuemde  Bestandteile  verunreinigt  ist,  wird  er  viel- 
fach  an  der  Fundstatte  durch  Schmelzen  oder  durch  Destination 
auf  einen  hoheren  Bitumengehalt  gebracht.  Ein  durch  Schmelzen 
gereinigter  Asphalt  ist  der  ,, Asphalt  Trinidad  epure'*.  Bei  diesem 
Verfahren  wird  durch  Uberhitzung  ein  Teil  des  Bitumens  zer- 
stort,  infolgedessen  haben  die  geringeren  Sorten  einen  nicht  un- 
betrachtlichen,  bis  zu  11  %  gehenden  Gehalt  an  freiem  Kohlen- 
stoff  (Lindenberg,  Asphalt-Industrie,  S.  11). 

Bei  Tatarosasphalt  (Ungarn)  muB  nach  H.  J.  Jachzel 
schwach  alkalisches  Wasser  zum  Ausschmelzen  des  Asphalts  aus 
dem  Sand  benutzt  werden,  um  die  durch  Sauerstoffaufnahme  gebil- 
deten  Harzsauren  zu  losen  und  dadurch  den  Asphalt  von  dem  Sand 
trennen  zu  konnen.  Aus  dem  gelb  bis  braun  gefarbten  Wasser 
konnendie  Harzsauren  niedergeschlagen  werden,  die  in  reinem 
Wasser  z.  T.  loslich  sind,  aber  aus  dieser  Losung  durch  Essigsaure 
und  Bleiazetat  fallbar  sind.  Die  Sauren  sind  in  kochendem  Alkohol 
teilweise  loslich,  verseifen  sich  schwer  mit  alkoholischer  Kalilauge 
und  schmelzen  nach  Le  Sueur  und  Crossley  (Hans  Meyer, 
Analyse  und  Konstitutionsermittelung  organischer  Verbindungen, 
1903^  S.  55)  bei  47,5o. 

An  der  Luft  gelagert,  erfordert  schlieBlich  auch  Dernaer 
Asphaltsand  etwas  alkalisches  Wasser  zum  Ausschmelzen.  Die 
Sauerstoffaufnahme  bewirkt  Gewichts-  und  Hartezunahme  des 
Asphalts. 

Die  Destillate  von  Dernaer  Asphalt  zeigen  die  in  Tabelle  53 
(auf  folg.  Seite)  zusammengestellten  Eigenschaften. 

Aus  dem  geringen  Gehalt  an  Sauerstoff,  Stickstoff  und 
Schwefel,  dem  hohen  spezifischen  Gewicht  und  der  starken 
Alkoholloslichkeit  folgt,  daB  ein  Gemisch  von  nahezu  reinen 
Kohlenwasserstoffen  mit  ziemlich  geringem  Paraffingehalt  bei 
Ol  a  und  b  vorlag. 

Neuerdings  kommen  auch  bei  der  Destination  von  italienischem 
und  amerikanischem  natiirlichen  Bitumen  als  Rtickstand  erhaltene 
Produkte  unter  der  Bezeichnung  ,,Naturasphalt*'  in  den  Handel: 
San- Valentino-Bitumen,  Mexiko- Asphalt,  Venezuela-  (Orinoco-) 
Asphalt,  gewisse  Sorten  von  Cuba- Asphalt. 

Holde.    4.  Aufl.  20 
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Tabelle 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  der 


Art  des  Oles 


Aufiere 
Encheinungen 

(im 
Reagenzglas) 


Engleigrad 
bei 


Spez. 

Gew. 

X  10000 


20» 


50» 


In  Pe- 
troleum 
benzin 
(spez.Gew 
=  0,70) 
(1  :  40) 


Asphalt- 
harze 


a 

AuB  dem  Asphalt 

unmittelbar 

durch  Destilla 

tion  gewonuenee 

Rohol 


m&fiig  z&h- 

fltissig,  blau- 

schwarz,     un- 

durchsichtig, 

Bchwacher  blauer 

Fluoreszenz- 

schein,  bitumi- 

noser  Geruch 


Au8  a  durch  Ab- 
trennung  der 
leichten  Telle 

mlttels  WasBer- 
dampf  erhalte- 

nes  Rohdestlllat 


wie  a, 

etwas  zersetzt 

rlechend 


17,9 
(20,0) 


3,4 


9310 

(9357) 


95 


— 5*  be  quern 
fll66end,  Auf- 
stleg  18  mm, 
— 8,7»  kaum 

flleBend, 

Aufst.  9  mm. 

— 10«  nlcht 

flleCend 


klar 
Idslich 


27,9 
(29,9) 


4,1 


9368 
(9417) 


0*  flleQend, 
AufBtieg 
151     ,9  mm,  —  2,8« 
,         nlcht 
I      flleBend 


I 


desgl. 


z&h0U8slger  als 
a  und  b,  gelb, 
TV      1-  a  1.     <  ,    klar  durchBlch- 
Durch  Schwefel-tig^blauerSchim- 


nlcht 

zu- 

gegen 


deagl. 


s&ure  rafflniertes 
DeBtillat  b 


mer,    schwach 
mlneral61artig 
rlechend 


30,6 
(31,5) 


4,5 


9263 
(9305) 


160 


+  2*  bequem 

flleBend, 

Aufstieg 

17  mm, 

0"»  nlcht 

flleBend 


desgl. 


desgl. 


Anm.    Die  In  Elammem  gesetzten  Englergrade  und  spez.  Gewlchte  stellen 

Die  Zwischenstellung,  die  „eingedickte  Naturasphalte" 
zwischen  Naturasphalten  und  Erdolrtickstanden  einnehmen,  geht 
aus  folgender  Zusammenstellung  (Tab.  64)  nach  neueren  Versuehen 
von  Mar  cuss  on  hervor. 

Naturasphalt  wird  zur  Herstellung  von  Asphalt]acken,  in  der 
Kautschukindustrie,  als  Isoliermittel  und  in  der  Bauteehnik  ver- 
wendet. 

Uber  die  Verarbeitung  von  Trinidad-Asphalt  und  sizilia- 
nischem  Asphalt  bei  der  A.-G.  Johannnes  Jeserich,  Char- 
lottenburg,  Salzufer  17,  zu  StraBenstampfasphalt,  GuBasphalt, 
GuBasphaltbroten,  sog.  Mastixplatten  ftir  Erdbodenbelag,  Asphalt- 
platten,  Isolierpappen  sei  folgendes  gesagt: 

Das  Asphaltrohmaterial  fur  den  GuBasphalt  gibt  der  rohe 
Trinidadasphalt,  der  in  unregelmaBigen  Stiicken  von  Trinidad 
zu  Wasser  nach  der  Fabrik  geliefert  wird.  Die  Verarbeitung  geschieht 
hier  zunachst  durch  Lautern  des  Asphalts,  indem  dieser  in  horizontal 
liegenden  mit  groBer  Fiilloffnung  an  der  oberen  Halfte  versehenen 
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53. 

Destillate  von  Rohasphalt  von  Derna  (Sudungarn). 


Pa- 

Siede- 
gren  zen 

Wasser 
und 

mecha- 
nische 

Verun- 
reini- 

gungen 

Elementaranalyse 

Ldslichkeit 
in  absol.  Alkohol 

Jodzahl 

raffin 
(festes) 

% 
gelostes 
01 

Farbe  d. 
alkoholi- 

schen 
OUdsung 

(Waller- 

% 

C 

o/ 
/o 

H 

% 

0 

% 

N      1       S 
%            % 

Htlbl) 

0,59 

Siedebeginn 
215* 

% 

bis  300*    15 

„  360*   35 

„  Teer  35 

Teer        10 

Verlust      5 

fehlen 

86,96 

12,33 

0,48 

Spuren 

Q,23 

30 

dunkel- 
braun 

23,8 

0,97 

Siedebeginn 
310» 

bi8  360»   82 
„  Teer  12 
Teer          4 
Verlust     2 

desgl. 

87,46 

12,25 

0,00 

Spuren 

0.29 

25 

hell- 
braun 

19,7 

1,42 

Siedebeginn 
315« 

% 

bi8  360»    67 

„  Teer  28 

Teer          4 

Verlust     1 

! 

desgl. 

87,26 

1 

12,24 

0,30 

0 

0,20 

20 

schwacb 
gelb 

6,8 

nach  mehrj&hrigem  Lagem  der  Ole  in  Flaschen  ermittelte  Werte  dar. 

zylindrischen  eisemen  Blasen  unter  standigem  Riihren  mittels  mecha- 
nischenAntriebs  so  lange  erhitztwird,  bis  das  in  dem  Asphalt  enthaltene 
Wasser  gleichzeitig  mit  anderen  fluchtigen  Gasen  und  Dampfen,  die 

Tabelle  54. 


Material 

Aschen- 
gehalt 

Schwefel 

Olige  An- 
teile, er- 
halten  n. 

Mar- 

cusson- 

EickmanD 

•/• 

Paraffln- 
gehalt 

der 
dligen 

Anteile 

•/• 

S&ure. 

d 

Erackd 

1. 
DestUlat 

Eahlen 

er 

estillate 

2. 
Destillat 

Me xiko- Asphalt    .    .    . 

asche- 
frei 

5,8 

35 

2,8 

1,6 

0,9 

Dernaer  Goudron  (Roh- 
sand  auageschmolzen) 

5,4 

0,7 

52 

— 

3,4 

2,r, 

Dernaer  Asphalt  (Roh- 
sand  auageschmolzen 
und  eingedickt)    .    . 

6 

0,9 

25 

1,0 

0,7 

0,7 

20* 
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durch  Rohren  fortgeleitet  werden,  entweicht.  Durch  das  Riihren  wird 
die  Verdampfung  des  Wassers  und  der  fliissigen  Bestandteile  ge- 
fordert  und  gleichzeitig  verhinderb,  dafi  die  wertvollen  feinen  tonigen 
Bestandteile  des  Asphaltes  zu  Boden  sinken.  Die  so  vorbehandelte 
Masse  laBt  man  dann  durch  eine  an  der  Vorderseite  der  Blase  unten 
angebrachte  Offnung  und  eine  Rinne  iiber  ein  grobes  Sieb  mit  etwa 
1  cm  weiten  Maschen  laufen,  das  grobe  Verunreinigungen  von  Holz- 
teilen  usw.  zuriickhalt. 

Der  so  vorbereitete  Asphalt  wird  dann  in  ahnlichen  mit  Riihr- 
werk  versehenen  zylindrischen  Blasen  mit  gepulvertem  sizilianischen 
Asphalt  und  anderen  Beimengungen,  sogen.  FluBmitteln,  fiir  die 
Zwecke  der  Bereitung  von  GuBasphalt,  Isolierpappen  usw.  gemischt. 
Der  Trinidadasphalt  bfldet  hi^bei  mit  FluBmitteln,  z.  B.  Mineralolen, 
versetzt,  den  sog.  Trinidadgoudron,  der  als  Zusatz  zum  sizilia- 
nischen Asphaltsteinpulver  unter  Beigabe  von  Kies  diesem  die  Eigen- 
schaft  des  GuBasphalts  gibt. 

Zu  geringeren  Sorten  Gufiasphalt  wird  sog.  Asphaltaufbruch, 
d.  h.  aufgebrochener  StraBenasphalt  mitbenutzt. 

Der  GuBasphalt  zum  AusgieBen  der  Fugen  von  Steinpflaster  u. 
dgl.  kann  geringerwertige  Zusatze,  z.  B.  Steinkohlenteerpech,  neben 
Naturasphalt  erhalten. 

Der  Stampfasphalt  zur  Herstellung  der  StampfasphaltstraBen 
wird  aus  reinem  sizilianischen  Asphaltgestein,  das  zunachst 
hell-  bis  dunkelbraun,  im  Bruch  dunkelbraun,  im  Schnitt  schmutzig- 
weifi  aussieht  und  10 — 12  %  Bitumen  enthalt,  gewonnen,  indem  das 
Gestein  in  Brechma^schinen  gebrochen,  dann  in  Desintegratoren  ge- 
pulvert  und  durch  Elevatoren  auf  groBe  Trockenhiirden  gebracht 
wird.  Von  dort  geht  es  der  eigentlichen  Verwendung,  d.  h.  der  Ein- 
stampfung  als  StraBenasphalt  entgegen. 

Der  naturliche  Asphaltstein  besitzt  die  sehr  wichtige  Eigenschaf t, 
beim  Erhitzen  zu  einem  Pulver  zu  zerfallen,  das  ev.  durch  Druck  und 
Warme  wieder  zu  einer  Masse  von  der  Harte  des  urspriinglichen  Gre- 
steins  verdichtet  wird.  Kiinstlich  mit  Bitumen  impragnierter  korniger 
Kalkstein  soil  nach  denErfahrungen  der  Praxis  diese  Eigenschaft  nicht 
besitzen,  in  der  Hitze,  ohne  zu  zerfallen,  den  Bitumengehalt  abgeben 
und  demnach  auch  unter  Druck  und  Warme  nicht  wieder  geniigend 
fest  werden^). 

Ein  anderer  Teil  des  sizilianischen  Asphalts  geht  in  die  oben  er- 
wahnten  Mischtrommeln,  wo  er  mit  anderen  Asphaltmaterialien  zu 
GuBasphalt  usw.  verarbeitet  wird. 

Die  sog.  GuBasphaltbrote  oder  Mastixbrote  stellen  nur  eine  be- 
quem  zu  versendende  zum  Verkauf  bestimmte  Form  des  GuBasphaltes 
dar. 

In    Amerika   werden    die    AsphaltstraBenbelege    nicht    wie   in 
Deutschland  aus   Stampfasphalt  hergestellt,  sondern  mangels  Vor- 

^)  Die  Asphaltbaumaterialien  usw.,  Normalverordnungsblatt  fiir 
das  K.  und  K.  Heer,  Wien  1910,   K.  K.  Hof-  und  Staatsdruckerei. 
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kommen  von  natiirlichem  Asphaltgestein  mit  kiinstlichem  Sand- 
asphalt,  bestehend  aus  Sand  und  Steinstaub,  z.  B.  Diabas  mit  Tri- 
nidad- Oder  Bermudasasphalt  und  Flufimitteln  (Erdolriickstande, 
Mineralole  usw.). 

III.  Unterscheidungr  von  Katiirasphalt  und  Erdolpech. 

Da  der  Schwefelgehalt  des  Naturasphalts  sehr  schwankt, 
ist  es  moglich,  Mischungen  mit  Erdolpech  herzustellen,  deren 
Schwefelgehalt  innerhalb  der  fiir  Naturasphalte  giiltigen  Grenzen 
liegt.  Nach  Malencovic  (Baumaterialien  1906,  S.  29)  sollen 
Naturasphalte  im  Gegensatz  zu  geschwefelten  Erdolpechen  mit 
Quecksilberbromid  in  atherischer  Losung  einen  Niederschlag  geben. 
Diese  Probe  hat  sich  fiir  den  Nachweis  von  Naturasphalt  neben 
Erdolpech  nicht,  aber  zum  Nachweis  von  Naturasphalt  oder  Erdol- 
pech in  Fettpech  als  brauchbar  (siehe  S.  285)  erwiesen. 

In  der  Elementarzusammensetzung  unterscheiden  sich  Natur- 
asphalte und  Erdolpeche  in  einzelnen  Fallen  nur  wenig ;  erhebliche 
Unterschiede  treten  jedoch  stets  zutage,  wenn  man  nach  Holde 
und  Eickmann  nicht  die  Peche  selbst,  sondern  die  mit  ver- 
schiedenen  Losungsmitteln  aus  ihnen  erhaltenen  Ausztige  unter- 
sucht.  Verschiedene  Peche  wurden  mit  Sand  und  Tierkohle 
zu  einer  pulverisierbaren  Masse  zusammengeschmolzen  und  im 
Graef  eschen  Extraktionsapparat  (s.  Fig.  16,  S.  43)  nacheinander 
erschopfend  mit  Petrolather,  Petroleumbenzin  (spez.  Gew.  0,70), 
Benzol  und  Chloroform  ausgezogen  (s.  Tabelle  65).  Die  Zahigkeit 
der  Ausztige  steigt  von  oliger,  spater  weichharzig-fadenziehender 
Beschaffenheit  bis  zu  kolophoniumartig  sproder  Harte,  die  Farbe 
wird  immer  dunkler,  der  eigenartige  Geruch  verschwindet.  Bei 
den  aus  Erdolpech  erhaltenen  Ausztigen  nimmt  allmahlich  der 
Sauerstoffgehalt  auf  Kosten  des  Wasserstoffs  zu,  wahrend  der 
KohlenstofFgehalt  der  einzelnen  Ausztige  im  wesentlichen  der 
gleiche  ist.  Bei  den  Naturasphalten  hingegen  wachst  der  Gehalt 
an  Schwefel  und  Sauerstoff  wesentlich  (mit  Ausnahme  des  Sauer- 
stoffgehaltes  im  Chloroformextrakt  von  Nr.  3),  wahrend  der 
Kohlenstoffgehalt  sinkt  und  die  Menge  des  Wasserstoffs  nur 
Avenig  verandert  wird. 

Die  sonstige  analytische  Unterscheidung  von  Natur-  und 
Erdolasphalt  ist  S.  290  ff.  beechrieben. 
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Tabelle 
Elementaranalysen  von 
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0 

lY.   Quantitative  Bestimmungr  von  Naturasplialt 
neben  Steinkolilenteerpech. 

Gemische  von  Steinkohlenteerpech  und  Naturasphalt  finden 
vielfach  Verwendung  als  Asphaltklebemassen,  zur  Abdichtung  von 
Mauerwerk  gegen  Feuchtigkeit  usw.  Da  gute  Asphaltklebemassen 
etwa  25  %  Naturasphalt  (Trinidadasphalt)  enthalten  sollen,  ist 
eine  annahernde  quantitative  Ermittelung  von  Wert.  Nach 
Marcusson  (Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1913,  26,  91)  gelingt  dies 
dadurch,  daB  man  das  Steinkohlenteerpech  durch  Erhitzen  mit 
konz.  Schwefelsaure  in  wasserlosliche  Produkte  uberftihrt,  wahrend 
die  Menge  der  aus  Naturasphalt  entstehenden  wasserunloslichen 
Einwirkungsprodukte  der  Schwefelsaure  einen  SchluB  auf  die 


_     fcns  gestattet.     Die 

^^c^k^a    folgendermaBen: 

{•ago'Swherealzsaure    (siehe 

"wS^Prettner)  in  3  bia 

\g_Z  Nach  etwa  10  Min. 

C  Waseer  hinzu   und 

s2i^»^J|^M^^wiiiden    dee   Ather- 

*!«£a^ii|§r^^~^t|^   das   Bitmnen  mit 
.  .«s , ,™  .^.  ,™ 

gfi^I^i^ns  mie  Benzol  oder 

(t^iiS-^ffi^   Stoffe  des  Stein- 

in.u.-...J£nb«S^^g^h^^ns  adsorbieren  imd 
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siedendem  Chloroform  im  Graef  eschen  Extraktionsapparat  (Fig.  16, 
S.  43)  ausgezogen.  Durch  Abdestillieren  des  Chloroforms  gewiimt 
man  da«  fur  die  Sulfurierung  erforderliche  Bitumen,  dessen  Menge 
nach  kurzem  Trocknen  bei  105®  bestimmt  wird.  3  g  dieses  Bitumens 
werden  in  einem  dickwandigen  Reagenzglase  mit  6  ccm  konz.  Schwefel- 
saure  im  siedenden  Wsrsserbade  unter  haufigem  Umriihren  '/#  Stunden 
lang  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  Sulfurierung  laBt  man  erkalten 
und  spult  das  Reaktionsprodukt  mit  200  ccm  Wasser  in  einen  Erlen- 
meyerkolben.  Im  Verlauf  von  etwa  1  Stunde  setzt  sich  am  Boden 
des  Glases  ein  schwarzer,  pulveriger,  zum  Teil  brockeliger  Nieder- 
schlag  ab. 

Die  Abtrennung  des  Niederschlages  macht  bisweilen  Schwierig- 
keiten,  da  sich  das  Filter  leicht  verstopft.  Es  empfiehlt  sich,  eine 
Nutsche  von  etwa  7  cm  Durchmesser  und  ein  vorher  gewogenes 
gehartetes  Filter  zu  verwenden.  Die  Flussigkeit  wird  ohne  Aufriihren 
des  Niederschlags  allmahlict,  so  daB  stets  nur  eine  diinne  Schicht 
das  Filter  bedeckt,  auf  die  Nutsche  gebracht,  und  zwar  zunachst 
ohne  Saugen.  Der  im  Kolben  verbleibende  Riickstand  wird  anfangs 
durch  Dekantieren  mit  Wasser  gewaschen  und  erst  zum  SchluB 
auf  die  Nutsche  gebracht^).  Etwaige  Klumpen  werden  mit  dem 
Glasstab  zerdriickt.  Das  Auswaschen  wird  so  lange  fortgesetzt, 
bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  gegen  Methylorange  sauer  reagiert. 
Dann  wird  das  Filter  bei  105°  getrocknet  und  gewogen.  Die  Menge 
des  so  erhaltenen  Produktes  rechnet  man  auf  das  mit  Athersalzsaure 
zersetzte  Ausgangsmaterial  um  und  bringt  noch  die  empirisch  fest- 
gestellte  Korrektur  von  +  4  %  an. 

Wie  Mar  cuss  on  (a.  a.  O.)  an  Mischungen  von  Steinkohlen- 
pech  mit  15 — 60  %  Trinidadrohasphalt  bzw.  Trinidad  epure 
festgestellt  hat,  betragt  bei  dieser  Arbeitsweise  und  Berechnung 
der  Fehler  gegenliber  den  theoretischen  Werten  hochstens  it  1,5%. 
Zu  berucksichtigen  ist  hierbei  jedoch,  daB  man  auf  diese  Weise 
immer  nur  den  Gehalt  einer  Mischung  an  Naturasphalt  bitumen 
feststellen  kann;  die  in  Wirklichkeit  vorhandene  Menge  Natur- 
asphalt hangt  von  der  Menge  der  in  ihm  enthaltenen  mineralischen 
Stoffe  (s.  S.  303)  ab.  Auch  eine  direkte  Bestimmung  der  Aschen- 
menge  kann  nicht  einwandfrei  zum  Ziele  ftihren,  da  z.  B.  der 
Klebemasse  absichtlich  Mineralstoffe  zugesetzt  sein  konnen. 


^)  Wo  eine  Zentrifuge  zur  Verfiigung  steht,  lafit  sich  diese  mit 
Vorteil  fiir  die  Trennung  des  Niederschlags  vom  Waschwasser  ver- 
wenden. 
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Erdwachs  und  Montanwachs, 
A.  Erdwachs  (Ozokerit). 

I.  Vorkommeiiy  chemischer  Charakter. 

Rohes  Erdwachs  wird  hauptsachlich  in  Boryslaw,  Starunia 
und  Dzwiniacz  in  Galizien  durch  Bergbau  gewonnen.  Es  ist  im 
Rohzustand  dunkelbraun  bis  griinlichschwarz,  wachsartig,  kommt 
vielfach  in  blattrigen  Stiicken  a]s  sog.  Aderwachs  mit  nur 
schwachem,  aber  auch  gelegentlich  starkerem  erdolartigen  Ge- 
ruch  vor,  schmilzt  verschieden  hoch,  in  den  geringeren  Sorten 
unter  60®,  bei  den  normalen  Sorten  zwischen  68  und  75®  und  als 
Marmorwachs  gegen  84®.  Es  besteht  in  der  Hauptmasse  im 
Gegensatz  zu  Paraffin  aus  vielen  amorphen  Kohlenwasserstoffen 
CnH2n  +  2>  ^i®  hoher  molekular  als  die  in  der  Hauptsache 
kristallinische  BeschafiFenheit  zeigenden  Kohlenwasserstoffe  des 
Paraffins  sind.  In  den  niedriger  schmelzenden  Ozokeriten  finden 
sich  auch  kristallinische  Paraffinanteile  in  geringeren  Mengen.  In 
alien  Rohozokeriten  finden  sich  oxydierte,  dunkel  gefarbte  Stoffe 
als  Nebenbestandteile. 

II.  Uberfiihriingr  in  Zeresin. 

Das  rohe  Erdwachs  wird  in  der  Regel  durch  Erhitzen  mit 
etwa  20  %  konz.  Schwefelsaure  auf  120  bis  allmahlich  200® 
von  den  f arbenden  Stoffen  bef reit ,  wobei  etwa  20  %  Wachs 
verloren  gehen.  Die  saure  Masse  wird  mittels  der  kohligen 
Riickstande  der  Blutlaugensalzfabrikation  weiter  gereinigt, 
wodurch  naturgelbes  Wachs  (Zeresin)  erhalten  wird.  Durch 
wiederholte  Reinigung,  wobei  die  Riickstande  in  erwarmten 
Pilterpressen  von  dem  gereinigten  Erdwachs  getrennt  und  die  in 
der  Kohle  verbleibenden  Zeresinmengen  durch  Extraktion  mit 
Benzin  gewonnen  werden,  erhalt  man  weiBe  Fabrikate,  deren 
Wert  nach  der  Farbe  und  Hohe  des  Schmelzpunktes  be- 
urteilt  wird. 

III.  I>ie  Prttfiingr  von  Bohozokerlt  aiif  Aiisbeute  an  Zeresin 

beim    Raffinieren    geschieht    nach    Lach-v.    Boyen     (Ztschr. 
f.  angew.  Chem.  1898,  11,  383)  durch  Erhitzen  von  5g  Rohwachs 
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mit  18%  (0,45  ccm)  konz.  Schnrefelsanre  auf  180 — 200®  bis  zum 
Verschwinden  der  schwefligsanren  Dampfe.  In  die  heifie  Masse 
werden  10%  Entfarbungspulver  (Blutlaugensalzrackstande,  die 
nahe  bei  140®  getrocknet  wurden)  und  etwa  6g  extrahiertes 
Sagemehl  oder  ein  anderes  Auflockemngsmittel  eingeruhrt.  Die 
erkaltete  Masse  wird  im  Graefeapparat  mit  Benzin  extrahiert. 
Die  Menge  des  Benzinextraktes  eigibt  die  Ausbeute.  Bei  sehr 
hoch  schmelzenden  Ozokeriten,  sog.  Marmorwachs  rnufi  man  zum 
Extrahieren  hochsiedendes  Benzin  anwenden,  da  sonst  die 
Extraktion  zu  lange  dauert. 

IV.  Piiif ling  von  Ozokerit  and  Zeresin  anf  ft-emde  ZnsStze. 

Erdwachs  und  Zeresin,  welche  zur  Herstellung  von  Kabel- 
Walzenmassen,  Luxus-  und  Kirchenkerzen,  Schuhcreme,  Bohner- 
wachSjLederfett  dienen,  sind  sehr  teuer  und  werden deshalb  hau£g, 
und  zwar  meistens  mit  Paraffin,  verfalscht.  Diese  Falschung  ist 
des  geringeren  Preises  wegen  und  deshalb  am  lohnendsten,  weil 
sie  bei  Zusatz  von  nicht  zu  erheblichen  Mengen  aus  den  oben 
angedeuteten  Grtinden  nicht  leicht  nachweisbar  ist. 

Da  auch  Ozokerit  seit  einer  groBeren  Reihe  von  Jahren  viel- 
fach  im  Gemisch  mit  Paraffin  raffiniert  wird,  so  werden  sogar  im 
Handel  auch  paraffinhaltige  raffinierte  Ozokerite  ohne  weiteres 
als  „Zeresin"  angesprochen,  wahrend  die  durch  Raffination  des 
reinen  Ozokerits  erhaltenen  Produkte  im  Handel  „reine  raffinierte 
Ozokerite"  genannt  werden.  In  der  wissenschaftlichen  Literatur, 
wie  auch  im  vorliegenden  Buch  ist  die  urspriingliche  Definition 
von  „Zeresin'*  als  ,,reiner  raffinierter  Ozokerit"  beibehalten. 

a)  Priifung  auf  Paraffin.  Es  bestehen  zwischen  Zeresin  und 
Paraffin  folgende  Unterschiede,  von  denen  besonders  die  unter  4 
beschriebene  refraktometrische  Priifung  in  ausreichender  Weise 
den  technischen  Nachweis  von  ktinstlichen  Paraffinzusatzen  zu 
Ozokerit  oder  Zeresin  ermoglicht: 

1.  Das  Kristallisationsvermogen  laJJt  nur  groBere 
Mengen  Paraffin  in  Zeresin  sicher  erkennen.  Liegt  Ozokerit  zur 
Priifung  vor,  so  raffiniert  man  diesen  erst  mit  konz.  Schwefelsaure 
und  prtift  das  so  gereinigte  Produkt  durch  Auflosen  von  1  Teil 
Zeresin  in  60  ccm  Chloroform  unter  schwachem  Erwarmen  und 
Zusatz  von  18  ccm  absol.  Alkohol  zu  der  auf  20®  abgekiihlten 
Losung.    Hierbei  scheidet  sich  das  Zeresin  meistens  amorph  aus 
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und  kann  als  solches  durch  Abnutschen  erkannt  werden.  Zum 
Filtrat  fiigt  man  40  ccm  abs.  Alkohol  bei  20®,  laBt  bei  dieser  Tem- 
peratur  stehen  und  saugt  den  Niederschlag  ab,  wobei  Paraffin 
kristallinische  Beschaffenheit  zeigt.  Allein  ausschlaggebend  ist 
diese  Prtifung  nicht. 

2.  Das  spez.Gewicht  von  Paraffin  (ep  44 — 58®)  liegt  bei  15® 
zwischen  0,867  und  0,915,  dasjenige  von  Zeresin  (ep  56 — S4P) 
zwischen  0,912  und  0,943.  Die  Unterschiede  lassen  also  in  gewissen 
Fallen  grobere  Zusatze  von  Paraffin  erkennen. 

3.  Schmelz-  und  Tropfpunkt  oder  Erstarrungspunkt 
lassen  nach  dem  oben  Gesagten  nur  in  Verbindung  mit  der  Pruf ung 
nach  1  und  2  unter  Umstanden  Paraffin  in  Zeresin  erkennen,  wobei 
zu  berticksichtigen  ist,  dafi  Weichparaffine  Schmelzpunkte  bis 
zu    35®  herab  haben. 

4.  Der  Brechungsexponent,  ausgedrtickt  in  Skalenteilen 
des  Butterrefraktometers,  gibt  ein  schon  etwas  besseres  Mittel 
an  die  Hand,  Paraffin  in  Zeresin  nachzuweisen,  wie  Dlzer  und 
Sommer  (Chem.-Ztg.  1906,  30, 142)  gezeigt  haben.  Insbesondepe 
machten  diese  Autoren  auch  den  Versuch,  die  alkoholischen 
Extrakte  des  zu  priifenden  Zeresins  auf  Refraktometerzahl  zu 
prtifen,  weil  in  diesen  tatsachlich  das  in  Alkohol  leichter  losliche 
Paraffin  angereichert  wird.  Die  von  den  genannten  Autoren  ge- 
fundenen  Refraktometerzahlen  fiir  Zeresine  11,5 — 13  bei  90® 
sind  spater  von  Marcusson  und  Schliiter  berichtigt  worden, 
indem  die  obere  Grenze  auf  17  erhoht  wurde.  Die  von  Ulzer  und 
Sommer  fiir  Paraffine  festgestellten  Grenzen  waren  1,6 — 6,8 
bei  90®.  Holde  und  Vielitz  fanden  bei  Paraffinen  vom  Schm.  51, 
54  und  58®  (im  Kapillarrohr)  Refraktometerzahlen  0 — 3,8.  Bei 
Beurteilung  der  Refraktometerzahlen  ist  aber  zu  beriicksichtigen, 
dafi  ein  Olgehalt  sowohl  der  Paraffine  als  auch  der  Zeresine  je 
nach  der  Hohe  des  Olgehaltes  den  Brechungskoeffizienten  sehr 
beeinflussen  kann,  so  daB  es  erforderlich  ist,  diese  Zahlen  an  61- 
freiem  Material  zu  ermitteln.  Es  erscheint  z.  B.  wahrscheinlich, 
dafi  die  noch  verhaltnismaBig  hohen  von  U.  und  S.  gefundenen 
Refraktometerzahlen  von  Paraffin  auf  solche  Olgehalte  zuriick- 
zufiihren  sind. 

Um  sich  von  den  Schwankungen  der  Refraktometerzahlen 
reiner  Zeresine  beim  Nachweis  des  Paraffins  unabhangig  zu 
machen,    stellten   J.  Marcusson    und   H.  Schliiter  (Chem.- 
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Ztg.  1907, 31,  348)  mit  einer  znerst  von  Graefe  zum  qualitativen 
Nachweis  von  Zeresin  in  Paraffin  benutzten  Losungs-  und 
Fallnngsfliissigkeit  (auf  3  g  Zeresin  30  ccm  Schwef  elkohlenstoff 
tind  300  ccm  Alkoholather  1:1,  Alkohol  96  proz.)  bei  reinen 
Zeresinen  und  Gemischen  mit  Paraffinen  fraktionierte  Fallungen 
her,  deren  Refraktometerzahlen  bei  +  90*  aie  ermittelten.  Sie 
fanden,  daB  bei  +  25®  3  g  .Substanz  in  etwa  %  Liter  der 
GraefeschenFliissigkeit  bei  reinen  Zeresinen  stets  55—60%,  bei 
reinen  Paraffinen  von  Schmelzpunkten  bis  zu  57*  keine  Fallung 
gaben,  und  daS  die  weiteren  fraktionierten  Fallungen  der  durch 
Eindampfen  etwas  eingeengten  Filtrate  der  Fallungen  bei  Gegen- 
wart  erheblicher  Mengen  (z.  B.  50  %)  Paraffin  zunacbst  stark  an- 
steigende,  dann  aber  stark  abfaUende  Refraktometerzahlen  im  Ver- 
haltnis  zu  reinem  Zeresin  ergaben.  Auf  diese  Beobachtung  stutzten 
sie  ein  qualitatives  und  unter  Berueksichtigung  der  FaHungswerte 
auch  quantitatives  Verfahren  zum  Nachweis  von  Paraffin,  das 
eine  Reihe  von  Jahren  die  Zeresinprufung  wesentUch  erleichtert 
hat.  Da  sie  aber  auch  das  Vorkommen  von  Ozokeriten  von 
anormalen  Fallungswerten  fur  moglich  hielten,  so  stellten  sie 
eine  weitere  Prufung  ihres  Verfahrens  in  Aussicht. 

AnschlieBend  an  das  vorerwahnte  Verfahren  hat  nun  Holde 
den  refraktometrischen  Paraffinnachweis  zu  Zeresin  mit  einem 
anderen  Losungs-  und  Fallungsmittel  (Chloroform  und  Alkohol) 
neu  studiert.  Es  wurden  nur  1  g  Substanz,  eine  Fallungstemperatur 
von  +  20®  und  eine  Fallungsweise  benutzt,  bei  der  die  Fallungen  in 
den  Filtraten  nicht  durch  teilweises  Eindampfen  der  letzteren, 
sondem  nur  durch  Zugabe  emeuter  bestinunter  Mengen  Alkohol 
zu  den  unveranderten  Filtraten  der  vorangehenden  Fallung  oder 
zu  den  ganz  eingedampften,  mit  bestimmten  Chlorofommfiengen 
aufgenommenen  Filtraten  bei  +  20®  erzeugt  wurden,  sodaB  schlieB- 
lich  in  jedem  Zeresin  noch  10  ®/o  Paraffin  scharf  refraktometrisch 
nachgewiesen  wurden. 

Bei  diesem  unter  Mitwirkung  von  F.  Landsberger  ausge- 
arbeiteten  Verfahren  wiu^den  nicht  nur  die  fraktioniert  gewonnenen 
Fallungen,  sondern  auch  die  letzten,  luiter  den  gewahlten  Versuchs- 
bedingungen  nicht  mehr  fallbaren,  sehr  kleine  Mengen  Ol  enthaltenden 
und  deshalb  salbenartigen  in  jedem  Zeresin  vorhandenen  Bestand- 
teiJe  gepriift,  in  denen  bei  kiinstlichen  Mischungen  mit  Paraffin 
letzteres  sich  anreichert  und  in  ganz  charakteristischer  Weise  die 
Kefraktometeranzeige  des  oligen  Restes  herabdriickt. 

Bei  demkomplizierteren  Verfahren  a  wurde  1  g  Substanz  in  50  ccm 
Chloroform  unter  schwachem  Erwarmen  gelost  und  bei  +  20°  mit 
18  ccm  abs.  Alkohol  gefallt.     Der  Niederschlag  wurde  nach  20  Min. 
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Stehen  bei  +  20°  abgenutscht.  Jede  folgende  Fallung  wurde  durch 
Zugabe  von  40  ccm  abs.  Alkohol  zum  Filtrat  der  vorhergehenden  bei 
+  20°  erhalten.  Wenn  keine  Fallung  hierbei  mehr  eintrat,  wurde 
das  Filtrat  ganz  eingedampft,  mit  6  ccm  Chloroform  aufgenommen, 
mit  15  ccm  Alkohol  bei  +  20°  gefallt,  der  Niederschlag  (letzte  Fallung) 
abfiltriert  und  Filtrat  eingedampft  (nicht  fallbarer  Rest).  AUe 
Fallungen  wurden  gewogen  und  refraktometrisch  bei  100°  gepriift. 
Die  gewonnene  Zahl  wurde  gemafi  Tab.  72,  S.  413  auf  Skalenteile 
des  Butterrefraktometers  bei   90°  umgerechnet. 

Es  ergab  sich,  dafi  reine  Zeresine  in  der  letzten  Fallung  vor  dem 
Eindampfen  die  Skalenteile  5,2 — 15,  im  nicht  fallbaren  Rest  die  Skalen- 
teile 14,5 — 23,4,  Mischungen  mit  10  %  Paraffin  im  nicht  fallbaren  Rest 
stets  weniger  als  14,5,  namlich  7,9 — 12,3,  und  in  Fallung  5  moistens 
weniger  als  5,2  Skalenteile  zeigten.  Bei  15%  Faraffinzusatz  betrugen 
schon  die  Skalenteile  der  fiinften  Fallung  stets  weniger  als  5,2,  bei  20  % 
Paraffin  weniger  als  3,6,  so  daB  der  Paraffinnachweis  im  Zeresin  hier- 
mit  moglich  erscheint. 

Die  Mengen  der  bei  diesem  Verfahren  gewonnenen  ersten 
Fallungen,  welche  bei  +  20®  in  50  ccm  Chloroform  durch  18  ccm 
abs.  Alkohol  aus  1  g  Zeresin  gefallt  wurden,  konuen  als  Vergleichs- 
und  Identitatsprobe  flir  die  Giiteprtifung  der  Zeresine  in  ahnlicher 
Weise  benutzt  werden,  wie  dies  bei  der  Bestimmung  des  Weich- 
und  Hartparaffingehalts  in  Kerzenmaterial  nach  Holde  (Mit- 
teilungeu  1902,  241)  vorgesehen  ist. 

Paraffine  von  den  Schmelzpunkten  50 — 58®  (im  Kapillar- 
rohr  bestimmt)  geben  in  Chloroform- Alkohol  bei  dem  genannten 
Mischungsverhaltnis  keine  Fallung,  wohl  aber  hoher  schmelzende 
indische  Paraffine  vom  Schm.  bis  zu  6P,  deren  Zusatz  zum 
Zeresin  wohl  aber  etwas  ungewohnlich  sein  dtirfte. 

Einfachstes  Verfahren  b.  1  g  Zeresin,  bzw.  die  gleiche  Menge 
des  gemafi  III,  S.  314  nach  Lach  und  v.  Boy  en  gereinigten 
Rohozokerits,  werden  unter  schwachem  Erwarmen  in  30  ccm  Chloro- 
form, ohne  dafi  das  Chloroform  dabei  ins  Sieden  gerat,  im  Erlen- 
meyerkolben  von  etwa  200  ccm  Inhalt  gelost.  Die  Losung  wird 
auf  +  20°  abgekiihlt,  bei  dieser  Temperatur  mit  60  ccm  96  vol.-proz. 
Alkohol  versetzt,  und  die  Mischung  noch  etwa  20  Min.  bei  dieser 
Temperatur  gehalten.  Der  Niederschlag  wird  je  nach  der  Menge 
auf  6 — 10  cm  weiter  Porzellannutsche  abgesaugt  (Fallung  I).  Das 
Filtrat  wird  durch  Abdestillieren  von  der  Hauptmenge  des  Losungs- 
mittels  befreit,  der  Rest  wird  im  offenen  Kolben  abgedampft.  Der 
verbleibende  Zeresinriickstand  wird  mit  5  ccm  Chloroform  aufge- 
nommen, auf  -f-  20°  gebracht  und  bei  dieser  Temperatur  mit  15  ccm 
96  vol.-proz.  Alkohol  gefallt.  Nach  20  Min.  Stehen  bei  -f  20°  wird 
der  Niederschlag  auf  kleiner  Nutsche  abgesaugt  (Fallung  II). 
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Das  Filtrat  wird  in  kleiner  tarierter  Schale  vom  Losungsmittel 
befreit  und  gewogen  (nicht  fallbarer  Rest). 

Jeder  der  beiden  Niederschlage  (Fallung  I  und  II)  wird  fiir  sich 
nach  Ablosen  vom  Filter  mit  heiflem  Benzol  und  vorsichtigem  Weg- 
dampfen  des  Benzols  ebenfalls  gewogen  und  dann  ebenso  wie  der 
nicht  fallbare  Rest  auf  Brechungskoeffizienten  bei  100°  im  ZeiB- 
Abbeschen  Refraktometer  gepriift.  Die  Zahlen  werden  auf  Skalen- 
teile  des   ZeiBschen   Butterrefraktometers   bei    +90®   umgerechnet. 

Reine  Zeresine  und  Mischungen  mit  Paraffin  (Schm.  63®) 
ergaben  folgende  Refraktometeranzeigen  bei  +  90°. 

-psiiiintT  T  vsiiiinff  TT       Nicht  f&Ubarer  ein- 

Failung  I  FftUung  II        gedampfter  Rest 

Reine  Zeresine 11,3—18,6     6,4—8,6        16,8—24,6 

Mischungen  mit  10  % 

Paraffin 10,6—19,6     3,6—9  8,6—14,6 

dsgl.  mit  20%  Paraffin    .   11,0—12,9     2,6—2,8  7,2—  9,3 

Auch  nach  diesem  einfacheren  Verfahren  b  ist  also  der 
Paraffinnachweis  mit  genligender  Scharfe  zu  ftihren. 

b)  Der  Olgehalt  wird  im  Zeresin  so  bestimmt,  daB  man  zunaehst 
bei  Zimmerwarme  in  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Alkohol 
(1:1)  die  Hauptmenge  des  Zeresins  |ausfallt,  absaugt,  im  Filtrat 
nach  S.  46  bei  —  20°  den  Rest  der  festen  Kohlenwasserstoffe  ab- 
scheidet  und  das  Filtrat  dann  eindampft  und  wagt. 

e)  Eolophonium  wird  durch  erschopfendes  Ausziehen  mit 
70  proz.  Alkohol  nachgewiesen. 

Aus  den  vereinigten,  nach  dem  Erkalten  klar  filtrierten  Ausziigen 
wird  der  Alkohol  abdestilliert,  der  Riickstand  wird  bei  100-115° 
bis  eben  zur  Klarfliissigkeit  getrocknet  und  gewogen.  Bei  gleichzeitiger 
Gegenwart  von  Fettsauren  wird  der  mit  70 proz.  Alkohol  erhaltene 
Auszug  nach  dem  Abdestillieren  des  Losungsmittels  nach  der  S.  193 
gegebenen  Vorschrift  weiter  verarbeitet. 

Auch  in  Paraffin  kann  in  gleicher  Weise  Kolophonium  bestimmt 
werden. 

d)  Erdolrlickstande,  d.  h.  feste  Riickstande  der  Mineraloldestil- 
lation  geben  bei  Behandlung  der  Probe  mit  Petroleumbenzin  starke 
Asphaltniederschlage,  welche  in  Benzol  loslich  sind  und,  aus  Benzol- 
losung  abgedampft,  einen  festen  schwarzglanzenden  Asphaltlack 
hinterlassen,  wahrend  rohes  Erdwachs  sich  in  Benzin  fast  voUig  lost 
bzw.  nur  auBerst  geringfiigigen,  wenig  charakteristischen  Riickstand 

mechanische  Verunreinigungen)  hinterlaBt. 

e)  Mineralische  Zusatze  wie  Talk,  Kaolin,  Gips  werden  nach 
dem  Veraschen  oder  Auflosen  des  Erdwachses  in  Benzin  durch 
Untersuchung  des  Rtickstandes  nach  den  bekaimten  analytischen 
Verfahren  qualitativ  und  quantitativ  ermittelt. 
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f)  Zusatze  tod  Stearin^  Palmitin,  Japanwachs,  Talg  usw.  wer- 
den   nach   den   S.  434  fF.   beschriebenen   Verfahren  festgestellt. 

g)  Schmelzpunkt,  Erstarrungspunkt,  Tropfpunkt  werden,  wie 
unter  Paraffin  und  S.  247  beschrieben,  ermittelt.  In  der  Regel 
wird  bei  Zeresin  der  Schmelzpunkt  im  Kapillarrohr,  bei  rohem 
Erdwachs  und  bei  zolltechnischen  Priifungen  der  Tropfpunkt 
festgestellt. 

B.  Montanwachs. 

Durch  Extraktion  mit  Benzin  oder' Benzol  laBt  sich  nicht  das 
gesamte  in  einer  Schwelkohle  enthaltene  Bitumen,  welches 
durch  Verschwelung  zu  gewinnen  ist,  erhalten.  40 — 50  %  des 
letzteren,  bisweilen  auch  bis  90  %  und  dartiber  verbleiben  beim 
Extrahieren  in  der  Kohle.  In  der  Regel  wird  das  Rohbitumen 
durch  Extraktion  der  getrockneten  zerkleinerten  Kohle  mit  Benzol 
gewonnen.  Neuerdings  hat  H.  K6hler  (DRP.  204  256)  ge- 
schmolzenes  Naphthalin  als  Extraktionsmittel  empfohlen,  dessen 
in  der  Kohle  nach  der  Extraktion  verbliebene  Reste  durch  Wasser- 
dampf  abgetrieben  werden.  Der  Schmelzpunkt  des  extrahierten 
Bitumens  liegt  zwischen  70  und  80®,  zuweilen  hoher  oder  be- 
deutend  niedriger.  Der  Schmelzpunkt  des  Bitumens  ist  nicht  nur 
von  dem  benutzten  Losungsmittel,  sondem  auch  von  der  Art  der 
Kohle  abhangig. 

Das  extrahierte  Bitumen  besteht  nach  Hell  (Ztsch.  f.  angew. 
Chem.  1900,  13,  556),  G.  Kramer  und  Spilker  (Ber.  1902, 
36,  1212)  aus  Estem  hochmolekularer  Sauren,  freien  Sauren  und 
schwefelhaltigen  Begleitstoffen.  Hiibner  (Inauguraldissertation, 
Halle  1903)  fand  einen  ketonartigen  Korper  C15H32O  als  Be- 
standteil  des  Bitumens,  Hell  die  Montansaure  CggH^QOg,  von 
anderer  Seite  wird  sie  zu  CgyHggOg  angegeben. 

Durch  trockene  Destination  wird  das  Bitumen  in  gesattigte 
und  ungesattigte  Kohlenwasserstoffe,  saure  und  basische  Stoffe 
unter  Abscheidung  von  Wasser  und  Kohlensaure  zersetzt. 

Ramdohr  (DRP.  2232)  hat  zuerst  1869  und  1878  versucht, 
durch  Behandeln  der  Schwelkohle  mit  Dampf  Bitumen  zu  erhalten ; 
dieses  bestand  aber  aus  Teer  und  f estem  Bitumen  und  erforderte 
zu  kostspielige  Verarbeitung.  Erst  1897  hat  E.  von  Bo  yen 
(DRP.  101  373  vom  1.  Juli  1897)  nochmals  mit  besserem  Erfolg 
die  Gewinnung  von  Bitumen  aufgenommen,  indem  er  die  gruben- 
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feuchte  Braunkohle  mit  tiberhitztem  Wasserdampf  oder  die  ge- 
trocknete  Kohle  mit  Extraktionsmitteln  auf  Bitumen  verarbeitete. 
Das  Bitumen  verarbeitete  er  auf  Montanwachs  durch  mehr- 
faches  Destillieren  mit  auf  250°  erhitztem  Wasserdampf,  spater 
durch  Destillieren  imVakuum.  So  wurde  ein  liber  80°  schmelzendes, 
kristallisiertes,  weiBes  Produkt  erhalten. 

Neuerdings  wild  nach  einem  Patent  von  E.  Schliemann, 
Hamburg,  das  Rohwachs  ahnlich  wie  Ozokerit  bzw.  Karnauba- 
wachs  vor  der  Reinigung  (mit  Schwefelsaure  und  Entfarbungs- 
pulver)  mit  Paraffin  zusatnmengeschmolzen  und  dadurch  der  Ein- 
wirkung  der  Reagenzien  zuganglicher  gemacht.  Durch  Erhitzen 
des  gereinigten  Montanwachses  (70  %  freie  Montansaure)  mit 
Glyzerin  entsteht  in  glatter  Weise  Glyzerindimontansaureester, 
vom  Schmp.  80—81°  und  Tropfpunkt  liber  100°;  dient  als  Ersatz 
von  Karnaubawachs   zum   Harten   von   Fetten   und   Wachsen. 

Das  rohe  Montanwachs  wird  zur  Herstellung  von  Schuh- 
cremen,  Phonographenmassen,  elektrischen  Isoliermaterialien  usw. 
benutzt.  Man  hat  es  ahnlich  wie  rohes  Erdwachs  auf  mechanische 
Verunreinigungen,  Schmelzpunkt  usw.  zu  prlifen  und  Zusatze 
festzustellen,  soweit  dies  nach  den  bekannten  Konstanten  (siehe 
auch  unter  Kerzenmaterialien,  S.477fif.)  moglich  ist.  Das  gereinigte 
Produkt  wird  man  auf  Schmelz-  bzw.  Erstarrungspunkt  und 
gleichfalls  auf  Gegenwart  von  Zusatzen  prufen  miissen. 

Nach  J.  Marcusson  (Chem.  Rev  1908,  16,  193)  ist  rohes 
Montanwachs  durch  dopi^eltnormale  alkoholische  Lauge  weder 
tiber  freier  Flamme  noch  unter  Druck  vollig  verseifbar,  wohl  aber 
gelingt  die  Verseifung  bei  8  sttindigem  Kochen  von  beispielsweise 
10  g  Wachs  mit  50  ccm  Benzol  und  50  ccm  2  N.  alkoholischer 
Lauge  und  Hinzuftigen  von  100  ccm  absoluten  Alkohols  bis  zur 
voUigen  Losung. 

Die  nach  dieser  Verseifung  abgeschiedene  Montansaure  hatte 
die  Verseifungszahl  143  und  lieB  sich  mit  heiBem  Petrolather 
in  unlosliche,  dunkle,  oxysaureartige  Stoffe(Schm.  uberlOO°)  und 
unter  100°  schmelzende  petrolatherlosliche  Sauren,  die  nicht  die 
Liebermann sche  Cholestolreaktion  gaben,  zerlegen.  DaC  selbst 
bei  Behandlung  mit  so  starker  alkoholischer  Lauge  nur  Spuren  fliich- 
tiger  Sauren  zu  erhalten  waren,  diirfte  dadurch  erklarlich  sein,  daB 
die  Montansauren  vorwiegend  gesattigter  Natur  und  daher  durch 
alkoholische  Lauge  nicht  zu  niederen  Sauren  abzubauen  sind. 
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Die  unverseifbaren  Anteile  gaben  mit  Essigsaureanhydrid 
und  Schwefelsaure  ausgepragte  Cholesterinreaktion,  so  daB  im 
Montanwachs,  das  von  Kramer  und  Spilker  als  ein  wichtiges 
Urmaterial  des  Erdols  angesehen  wird,  auch  Cholesterinalkohole 
oder  deren  rechtsdrehende  Umwandlungsprodukte  enthalten  sein 
mlissen.  Das  aus  Alkohol  umkristallisierte  Unverseifbare  gab 
nicht  mehr  die  Cholesterinreaktion,  wohl  aber  der  Verdampfungs- 
riickstand  der  alkoholischen  Mutterlauge.  Die  benzinldslichen  Teile 
der  letzteren  gaben  gleichfalls  die  Reaktion,  wurden  aber  nach 
einiger  Zeit,  ahnlich  wie  die  unverseifbaren  Teile  des  WoUf  ettoleins, 
z.  T.  benzinunloslich  (Mitteilungen  1904,  20,  100). 

Proteinsauren  im  Sinne  Neubergs  (Biochem.  Zeitsohr. 
1906,  368)  konnen  im  Montanwachs  nicht  vorhanden  seih,  da  dieses 
nur  Spuren  von  mit  Wasserdampf  fliichtigen  Sauren  enthalt. 
Walker  (Chem.-Ztg.  1906,  30,  1167)  fand  die  optische  Drehung 
der  aus  absolutem  Alkohol  kristallisierten  Teile  des  Montan- 
wachses  zu  a^  =  +  10®  bei  50^0,  also  sehr  hoch.  Nach  Mar- 
cusson  sind  nicht  nur  die  unverseifbaren  Anteile,  sondem  auch 
die  petrolatherloslichen  Sauren  des  Wachses  rechtsdrehend. 

Ein  von  Eisenreich  (Chem.  Rev.  1909,  16,  211)  gepriiftes 
Montanwachs  gab  folgende  Konstanten: 

Saurezahl  93;  Verseifungszahl  94,6;  Jodzah]  nach  Wijs  12; 
Unverseifbares  29  %;  Azetylsaurezahl  93;  Azetylzahl  11,2; 
Montansaure  vom  Schmp.  82,6®  C29H58O2;  Unverseifbares  von  der 
FormelC42H8gO  und  dem  Schmp.  63,5®;  eine  alkoholischeHydroxyl- 
gruppe  war  nicht  nachweisbar. 

Die  Arbeitsweise  war  folgende :  Zur  Bestimmung  der  Verseifungs- 
zahl wurden  2  g  Wachs  mit  40  com  Benzol  und  25  com  %  normaler 
KaUlauge  6  Stunden  am  RiickfluBkiihler  gekocht  und  mit  54  normaler 
Salzsaure  zuriicktitriert. 

Die  Saurezahl  wurde  in  der  Weise  bestimmt,  daB  das  Wachs 
in  einem  neutralisierten  Gemisch  von  Athyl-  und  Amylalkohol  (1  :  2) 
unter  gelindem  Erwarmen  gelost  und  mit  ^/i©  normaler  alkoholischer 
Kalilauge  bei  Gegenwart  von  Phenolphthalein  titriert  wurde. 

Die  Bestimmung  des  Unverseifbaren  nach  Spitz  und  Ho  nig 
bereitet  inf  olge  der  Schwerloslichkeit  der  Montansaureseifen  Schwierig- 
keiten.  Als  praktisch  hat  es  sich  her ausges tell t,  2  g  Wachs  wie  zur 
Bestimmung  der  Verseifungszahl  zu  verseifen;  die  verseifte  Losung 
wurde  mit  30  g  griindlich  gereinigtem,  trockenem  Quarzsand  ver- 
mischt  und  unter  Unu*iihren  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  ver- 
dampft.  Der  Kiickstand  wurde  im  Soxhletapparat  mit  Petrolather 
(bis  60®  siedend)  extrahiert. 
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Viertes  Kapitel. 

Durch  Destination  aus  Steinkohle,  Braun- 
kohle,  Schiefer  und  Torf  gewonnene  Teere. 

A.  Steinkohlenteer  und  seine  Verarbeitungs- 

produkte. 

(Literatur:  Lunge-Kohler,  Industrie  des  Steinkohlenteers,  Bd.  1.) 

I.  Zusammensetzung  roher  Steinkohlenteere  und 

3.hnlicher  Stoffe. 

SteinkobJenteer  wird  in  vorwiegender  Menge  im  Kokerei- 
betrieb  (Zechen-  oder  Koksofenteer),  in  zweiterLinie  bei  der 
Herstellung  von  Leuchtgas  und  Koks  als  Nebenprodukt  erhalten 
(Gasteer).  Eine  mehr  untergeordnete  RoUe  spielt  der  bei  der 
pyrogenen  Zersetzung  von  Olgas  erhaltene  Olgasteer,  Waeser- 
gasteer,  sowie  der  in  der  Roheisenindustrie  entfallende  Hoch- 
ofenteer.  Die  Ausbeute  an  Teer  betragt  bei  der  Leucbtgas- 
bereitung  ca.  4,7  %  der  Kohle,  bei  der  Koksfabrikation  2  bis 
6  %,  je  nach  Kohle  und  Ofenkonstruktion.  Seine  Farbe  verdankt 
der  Teer  hauptsachlich  suspendiertem  freien  Kohlenstoff 
und  dunklen  hochmolekularen  Kohlenwasserstoffen.  Das  spez. 
Gewicht  schwankt  bei  Steinkohlenteer  zwischen  1,1  und  1,28, 
bei  anderen  Teeren  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  von  0,954 
bis  1,220  (vgl.  Lunge-Berl,  III.  Bd.,  375).  In  der  Regel  liegt 
das  spez.  G«wicht  der  Steinkohlenteere  tiber  1,  nur  Hochofenteer 
und  Olgasteer  konnen  (je  nach  der  Art  der  Vergasung)  auch  spez. 
Gewicht  <  1  haben.  In  der  Hauptsache  besteht  der  Steinkohlen- 
teer aus  aromatischen  Kohlenwasserstoffen.  Nach  dem  neuen 
Del-Monte-SchwelprozeB  (Braunkohle,  1912,  11,  607)  gelingt  es, 
durch  Verkokung  von  Steinkohle  bei  niederer  Temperatur  einen 
Teer  zu  erhalten,  der  mehr  aliphatischen  Charakter  besitzt  als 
aromatischen,  also  mehr  dem  Braunkohlenteer  und  Erdol  ahnelt 
als  dem  Steinkohlenteer. 
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Der  Teer  der  deutschen  Gasanstalten  zeigte  nach  G.  Kramer 
(Joum.  f.  Gasbeleucht.  1891,  225)  im  Durchschnitt  friiher 
folgende  Zusammensetzung : 

Reihe  CjJ3.^ g  (Benzol  und  Homologe) 2,50  % 

CnH2n_70H  (Phenol  und  Homologe) 2,00 

CnH2n 7N  (Pyridin-  und  Chinolinbasen)    .    .    .  0,25 

C^Hgn 12  (Naphthalin,  Azenaphthen)     ....  6,00 

C„H^  (Schwere  Ole)      20,00 

C^Hgn g  (Anthrazen,  Phenanthren) 2,00 

CgnH^  (Asphalt,  losliche  Bestandteile  des  Pechs)  38,00 

CanH^  (Kohle,  unlosliche  Bestandteile  des  Pechs)  24,00 

Wasser,  ammoniakhaltig 4,00 

Gase  (Verlust  bei  Destillation)      1,25 

100,00% 

Hierbei  ist  jedoch  zu  berticksichtigen,  daB  die  vorstehende 
Analyse  bei  Verwendung  von  horizontal  oder  schrag  liegenden 
Retorten  erhalten  wurde.  Die  Einfuhrung  der  Vertikalretorten 
wild  auch  in  der  Zusammensetzung  der  Teere  eine  Anderung  be- 
dingen.  So  gibt  z.  B.  Schafer  (Einrichtung  und  Betrieb  eines 
Gaswerks,  Miinchen  1909,  S.  194)  folgende  Gegentiberstellung  der 
Ausbeuten  bei  Benutzung  derselben  Kohle: 

Vertikalofen  Schragofen 

Wasser 5,70  %  10,35  % 

Leichtol  bis  100® 8,90  1,00 

Leichtol  100  bis  170® 1,20  1,60 

Mittelol  170  bis  230o 13,50  7,50 

Schwerol  230  bis  270^ 7,30  10,27 

Anthrazenol  liber  270<> 29,30  18,80 

Pech 34,10  58,13 

So  zeigt  auch  ein  Gasteer  aus  Glovers  Kammerofen  nur 
11,1  %  frcien  Kohlenstofif,  gegentiber  23,2  %  bei  der  Verarbeitung 
im  gewohnlichen  Retortenofen. 

Eine  genaue  Zusammenstellung  aller  bisher  im  Steinkohlen- 
teer gefundenen  und  vermuteten  Bestandteile  findet  sich  in 
Lunge-Kohler,  S.  221  ff. 

Der  undestillierte  Steinkohlenteer  wird  zur  Heizung  der  Gas- 
retorten,  zur  Konservierung  von  Holz,  Stein  und  Eisen  (s.  III. 

21* 
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Impragnierole),  zur  Dachpappenfabrikation,  als  Zusatz  zu  Natur- 
asphalt  (Nachweis  s.  S.  310),  zur  RuBfabrikation  usw.  verwendet. 
Durch  Destination  des  Teers  liber  freiem  Feuer  oder  mittels 
Wasserdampf  wird  bekanntlich  eine  groBe  Anzahl  ftir  die  Farben- 
fabrikation  und  die  Herstellung  pharmazeutischer  Produkte 
wichtiger  Sto£fe  gewonnen.  Die  Menge  der  bei  Fraktionierung  des 
Steinkohlenteers  erhaltenen  Destillate  geht  aus  der  S.  326  an- 
gegebenen  Tafel  hervor. 

Zechenteere  (Koksofenteere)  sind  meist  dunnfllissiger  als 
Gasteere,  besitzen  nicht  iiber  10 — 12  %  freien  Kohlenstofif,  haufig 
nur  2 — 6%.  NachSpilker  (Kokerei  und  Teerprodukte)  zeigen 
die  Teere  aus  den  Koksofenanlagen  des  Ruhrgebietes  bei  einem 
spez.  Gewicht  von  1,145  bis  1,191  folgende  Zusammensetzung : 

Wasser 2,69  % 

Leichtol       1,38 

Mittelol  . 3,46 

Schwerol 9,93 

Anthrazenol 24,76 

Pech 56,44 

Verlust 1,34 

Hochofenteere  werden,  hauptsachlich  in  Schottland,  ge- 
wonnen, wo  die  Hochofen  nicht  mit  Koks,  sondern  mit  Kohlen 
geblasen  werden.  Im  Gegensatz  zu  Steinkohlenteer  enthalt  Hoch- 
ofenteer  mehr  saure  Ole  (Phenol,  KresoJ  und  besonders  die  hoheren 
Homologen),  wenig  Benzol  und  aromatische  Kohlenwasserstoffe, 
dagegen  viel  Paraffine.  Der  sehr  hohe  Gehalt  an  Aschenbestand- 
teilen  (Flugasche)  entwertet  das  daraus  hergestellte  Pech.  Die 
Zusammensetzung  eines  Teeres  ist  nach  S  mith  ( Journ.  Soc.  Chem. 
Ind.  1883,  495) 

Wasser 32,3%,  spez.  Gew.  1,007 

01  bis  230® 2,8                 „          0,899 

Ol  von  230—3000 7,1                 „          0,971 

Ol  von  300®  bis  zum  Erstarren  des 

Destillats 13,5                 „          0,994 

Weichparaffin 17,3                 „          0,987 

Koks 21,5 

Verlust      . 5,5 

Das  Wasser  ist  stark  ammoniakhaltig. 
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Wassergasteer.  Einen  dem  bei  der  Leuchtgasbereitung 
gewonnenen  ahnlichen  Teer  erhalt  man  bei  der  Wassergasdar- 
stellung  (s.  S.94).  Det  rohe  Teer  enthalt  bis  30%  neutralesWasser 
und  ist  da  von  nur  schwer  zu  befreien.  Nach  Lunge  (Lunge- 
Kohl  er  S.  200)  ist  dieser  Teer  weniger  wertvoU  infolge  seines 
hohen  Gehaltes  an  Paraffinen.  Ein  Teer  aus  mit  russischem 
Rohol  karburiertem  Wassergas  hatte  nach  Mathews  und 
Goulden  (Gas  World  16,  625;  Wagner-Fischers  Jahresbericht 
1892,  S.  77)  folgende  Zusammensetzung : 

Benzol 1,19% 

Toluol 3,83 

Leichte  Paraffine 8,51 

Solvent-Naphtha 17,96 

Phenole Spuren 

Mittelole 29,44 

Schwerole 24,26 

NaphthaUn 1,28 

Anthrazen,  roh 0,93 

Koks       9,80 

97,20  % 

Wassergasteer  enthalt  gewohnlich  nur  Spuren  von  freiem 
Kohlenstoff  und  besteht  im  wesentlichen  aus  noch  unzersetztem 
Gasol  sowie  aromatischen  Zersetzungsprodukten  desselben.  Gut 
entwasserter  Wassergasteer  ergibt  bei  der  Verarbeitung  im  GroB- 
betrieb  (nach  Lunge-Kdhler  S.  201): 

Leicht-  und  Mittelole  bis  230^ etwa  22  % 

Schwerole  bis  300<> „      30 

Anthrazenole  liber  300®      „      13 

Pech  (sehr  glanzend  und  dtinnfiussig  )    .    .       ,,     30 
Wasser  und  Verlust ,,       5 

Olgasteer  (Fettgasteer)  zeigt  in  bezug  auf  Eigenschaften 
und  Zusammensetzung  die  groBte  Ahnlichkeit  mit  Steinkohlenteer, 
unterscheidet  sich  von  diesemduich  sein  geringeres  spez.Gewicbt 
und  das  nahezu  ganzliche  Fehlen  phenolartiger  und  basischer 
Substanzen.  Olgasteer  zeigt  fast  dieselbe  Farbe  und  ahnlichen 
Geruch  wie  Steinkohlenteer,  ist  aber  dtinnflussiger  als  dieser; 
der  Gehalt  an  freiem  Kohlenstofif  dtirfte  20 — 22  %  nicht  iiber- 
steigen. 
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Scheithauer  gibt  folgende  Analyse  von  Olgasteer  aus  Gasol 
der  sachsisch-thtiringischen  Braunkohlenteerindustrie  an: 

Vorlauf:  von  70  bis  150^   .......  5—10% 

Leichtol:  von  150— 200® 5—10 

Mittelol:  von  200—2500 20 

Schwerol :  von  250—3000 20 

Anthrazenol :  tiber  SOO® 30 

Pech  und  Verlust 10 

In  einem  Olgasteer  derselben  Provenienz  fand  Wiirth 
(Dissertation,  Mtinchen  1904): 

Benzol 1,00  % 

Toluol 2,00 

Xylole 1,30 

Verharzbare  Ole  unter  150® 1,00 

01  von  150—2000 1,50 

01  von  200—3000 26,60 

01  von  300—3600 12,60 

Naphthalin 4,90 

Rohanthrazen 0,58 

Phenole 0,30 

Basen Spuren 

Asphalt 22,00 

Freier  Kohlenstoff 20,50 

Wasser  (neutral)   . 4,00 

!!•  Untersuchung'  der  Rohteere. 

a)  Spezifisches  Gewicht.  Diese  Bestimmung  mu6  etwas 
anders  ausgeflihrt  werden,  als  dies  bei  Olen  (S.  126)  beschrieben 
ist.  Zunachst  ist  auf  den  Wassergehalt  des  Teeres  Rucksicht  zu 
nehmen. 

Zur  Entfernung  des  mechanisch  beigemengten  Wassers  stellt 
man  den  Teer  in  einem  groBen  bedeckten  Becherglas  24  Stunden 
lang  in  warmes  Wasser  (nicht  iiber  50°)  und  entfemt  dann  das  an 
der  Oberflache  angesammelte  Wasser  durch  AbgieBen  sowie  Betupfen 
mit  Filtrierpapier.  Den  wasserfreien  Teer  lafit  man  dann  auf  Zimmer- 
warme  abkiihlen.  Da  bei  dieser  Temperatur  der  Teer  jedoch  im 
allgemeinen  zu  dickflussig  ist,  um  im  Pyknometer  bestimmt  zu 
werden,  bedient  man  sich  zweekmai3ig  nach  Lunge  (Ztseh.  f. 
angew.  Chem.  1894,  7,  449)  eines  Wageglaschens  (Fig.  92),  in  dessen 
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Glasstopfen  man  einen  von  oben  nach  unten  durchgehenden  Kerb  a 

von  2  mm  Weite  und  2  mm  Tiefe  hineinfeilt. 

Man  bestimmt  zunachst  das  Eigengewicht  (a) 
des  Glaschens,  fiillt  es  dann  bis  zum  Rand  mit  Wasser 
von  15^  und  wagt  wieder  (b).  Nach  Entleerung  und 
Trocknung  gibt  man  etwa  bis  zu  */,  der  Hohe  Teer 
hinein  und  stellt  1  Stunde  lang  mit  abgenonunenem 
Deckel  in  w€irmes  Wasser,  um  alle  Luftblasen  aus 
dem  Teer  zu  entfemen.  Dann  lafit  man  abkiihlen 
und  wagt  Glas  +  Teer  (c).  Man  fiillt  mit  Wasser 
auf,  setzt  den  Deckel  auf  und  laBt  bei  konstanter 
Temperatur  stehen.  Nach  Abtupfen  des  aus  dem 
Kerb  herausgetretenen  Wassers  und  Abtrocknen  des 
Apparates  wagt  man  wieder  (d). 

Das  gesuchte  spezifische  Gewicht  ist  dann 
Fig.  92.  c~a 

b  +  c  — (a  +  d)* 

b)  Bestimmun^  des  freien  Eohlenstofls.  Zu  dieser  Bestimmung 
in  Teeren  verfahrt  man  nach  Kohler  (Dingl.  Poljrt.  Journ.  270, 
233)  folgendermaBen: 

10  g  Teer  werden  mit  einer  Mischung  von  je  25  g  Eisessig  und 
Toluol  am  RiickfluBkiihler  zum  Sieden  erhitzt  und  die  Fliissigkeit 
durch  2  ineinander  geschobene,  gewogene  Filter  filtriert.  Man  wascht 
mit  heiBem  Toluol  so  lange  nach,  bis  dieses  farblos  ablauft,  trocknet 
die  Filter  bei  120°  bis  zur  Gewichtskonstanz  und  wagt  zuriick.  Die 
Gewichtsdifferenz  ergibt  dann  unmittelbar  den  Gehalt  der  Probe 
an  freiem  Kohlenstoff. 

Die  Kohlezahl  eines  Teeres  liefert  wertvoUe  Aiihaltspunkte 

ftir  die  Pecbausbeute  und  die  Verarbeitungsf ahigkeit ;  denn  je 

kohlereicher  ein  Teer  ist,  um  so  groBer  ist  die  Gefahr  des  Uber- 

steigens  bei  der  Destination. 

c)  Wassergehalt.  Zur  Bestimmung  des  Wassergehalts  im 
Teer  sind  verschiedene  Methoden  vorgeschrieben  (vgl.  Lunge - 
Berl,  Bd.  Ill,  S.  386  ff.),  deren  nahere  Beschreibung  hier  jedoch 
fortf alien  kann,  da  die  Destination  mit  Xylol  nach  Hofmann- 
Marcusson  (S.  26)  auch  in  diesen  Fallen  zum  Ziele  ftihren  wird. 

d)  Destillationsprobe  siehe  S.  332  sowie  Lunge-Kohler 
S .  499. 

Ill,  Untersuchungr  der  rohen  Teerdestillate 

und  RiickstS*nde* 

Durch  Destination  zerlegt  man  den  Rohteer  in  folgende  Frak- 
tionen : 
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Leichtol  bis  170®, 

Mittelol  bis  230^, 

Schwerol  bis  270^ 

Anthrazenol  bis  zum  SchluB  der  Destination, 

Steinkohlenteerpech  als  Destillationsriickstand. 

Das  Mittelol  wird  nach  mehrtagigem  Stehen  event,  nochkiinst- 
lich  abgektihlt  und  dann  durch  Filtrieren  und  Pressen  von  Naphtha- 
lin  bef reit ;  ebenso  behandelt  man  das  SchwerOl  und  vereinigt  das 
daraus  gewonnene  Rohnaphthalin  mit  dem  aus  dem  Mittelol  ab- 
gepreBten.  In  ahnlicher  Weise  gewinnt  man  aus  dem  Anthrazenol 
das  Anthrazen,  indem  man  3 — 4  Tage  stehen  laBt  (es  kristallisiert 
nur  langsam)  und  dann  durch  Leinwand  filtriert  und  abprefit. 

a)  Leichtol  ist  gelb  bis  dunkelbraun  gefarbt,  leicht  beweglich, 
spez.  Gewicht  0,910  bis  0,950,  90  %  sieden  bis  200®.  Siedebeginn 
ist  gewohnlich  80— 90®;  es  sieden  30—50  %  bis  120^  (Grenze  der 
Anilinbenzole) ;  50—80%  bis  160®  (Grenze  ftir  die  Xylole),  Rest 
bis  zu  90  %  zwischen  170  und  230®.  Leichtol  aus  Koksofenteer 
enthalt  haufig  noch  viel  hoher  siedende  Anteile. 

1.  Priif  ung  auf  Phenole.  100  ccm  Ol  warden  mit  100  ccm 
Natronlauge  (spez.  Gewicht  1,100)  geschiittelt.  Je  1  ccm  Zunahme 
der  Laugenschicht  wird  mit  1  %  als  saure  Ole  in  Rechnung  gestellt. 
Zur  genaueren  Bestimmung  wird  die  Laiige  vom  Ol  getrennt,  auf 
dem  Waaserbad  eingedampft,  bis  auf  Zusatz  von  Wasser  keine 
Triibung  mehr  erfolgt,  nach  dem  Erkalten  mit  Salzsaure  angesauert 
und  raiit  Kochsalz  ausgesalzen.  Das  Volumen  der  ausgeschiedenen 
Phenole  wird  gemessen  und  fiir  jedenKubikzentimeter  1%  in  Rechnung 
gestellt.  Das  Mittel  aus  beiden  Bestimmnugen  gilt  als  wahrer  Gehalt 
an  sauren  Olen. 

2.  Priifung    auf   Basen.      Das  mit  Natronlauge   extrahierte 

01  wird  mit  30  ccm  20proz.  Schwefelsaure  geschuttelt  und  deren 
Volumenzunahme  ermittelt. 

Um  die  Menge  der  Pyridinbasen  festzustellen,  werden  die  mit 
Schwefelsaure  ausgezogenen  Basen  vorsichtig  mit  Natronlauge  (spez. 
Gewicht  1,4)  in  groBem  UberschuB  gefallt.  Man  destilliert  dann  ab, 
bis  das  Destillat  keinen  Pyridingeschmack  mehr  zeigt;  das  etwa 
50  ccm  betragende  Destillat  wird  mit  absolutem  Alkohol  auf  200  ccm 
aufgefiillt  und  hiervon  JO  ccm  mit  60  ccm  abs.  Alkohol  und  etwa 

2  ccm  einer  gesattigten  waBrigen  Kadmiumchloridlosung  versetzt. 
Nach  24stiindigem  Stehen  werden  die  abgeschiedenen  weiBen  Kristalle 
des  Doppelsalzes  auf  einem  gewogenen  Filter  abfiltriert,  bei  100° 
getrocknet  und  gewogen.  100  Teile  des  Doppelsalzes  entsprechen 
46  Teilen  Pyridinbasen. 
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b)  Mittelol  i  t  bei  gewohnlicherTemperatur  fest  bzw.  breiartig 
infolge  ausgeschiedenen  Naphthalins,  gelb  bis  braunJich  gefarbt, 
bei  40®  voUkommen  fliissig;  spez.  Gewicht  etwa  1,02;  eg  soil  en 
bis  260®  wenigstens  90%  sieden.  Das  vom  Naphthalin  abgepreBte 
Ol  soil  bis  250®  sieden  und  das  spez.  Gewicht  0,99 — 1,01  haben. 
Mittelol  enthalt  bis  40  %  Naphthalin,  25—35  %  Phenole,  ferner 
Methylnaphthalin,  sowie  5  %  basische  Stoffe  (Pyridin,  Chinolin, 
Chinaldin). 

Die  Prtifung  auf  Naphthalin  durch  Abpressen  des  erkalteten 
Oles  erfolgt  nach  S.  329. 

c)  Earbolol  hat  spez.  Gewicht  1,00 — 1,005,  ist  bei  gewohn- 
licher  Temperatur  breiartig  und  siedet  von  160 — 250®. 

Karbolol  enthalt  25 — 40  ®/o  Phenole,  etwa  ebensoviel 
Naphthalin,  7  %  Basen. 

Zur  Untersuchung  auf  Phenole  warden  mindestens  600  ccm 
Karbolol  mit  Natronlauge  (1,1)  extrahiert,  die  alkalische  Losung  wird 
im  Dampf Strom  auf  dem  Sandbad  ausgeblasen,  bis  das  Destillat 
klar  und  annahemd  geruch-  und  geschmacklos  ist.  Man  fallt  die 
Phenole  durch  Kohlensaure  oder  verd.  Schwefelsaure  und  gesattigter 
Kochsalzlosung,  wascht  einmal  mit  Wasser  und  trennt  sorgfaltig 
von  diesem.  Das  Produkt  ist  auf  Wassergehalt,  Erstarrungspunkt 
und  Klarloslichkeit  zu  priifen  (siehe  auch  Lunge-Be rl,  Bd.  Ill, 
S.  400—401). 

d)  Schwerol  ist  einehalbfltissige Masse  vom  spez. Gewicht  1,04, 
zumeist  zwischen  200  und  300®  siedend. 

Schwerol  enthalt  14 — 16  %  Naphthalin,  Azenaphthen  und 
ahnliche  Kohlenwasserstoffe,  8 — 10%  saure  Ole  (Kresole  und 
Homologe),  6  %  Pyridinbasen  und  70  %  fliissige  Kohlenwasser- 
stoffe  unbekannter  Konstitution. 

e)  Naphthalinol  I  siedet  zwischen  180  und  230®,  scheidet  beim 
Erkalten  etwa  40  %  Naphthalin  ab,  enthalt  15  %  saure  Ole  und 
bis  zu  3  %  basische  Bestandteile. 

Naphthalinol  II  siedet  zwischen  200  und  280®;  dessen  Roh- 
naphthalin  ist  durch  Azenaphthen  und  Methylnaphthalin  verun- 
reinigt.  Nach  Abtrennen  des  Naphthalins  erhalt  man  aus  Naphtha- 
linol I  Handelskarbolsaure,  aus  Naphthalinol  II  Kxeosotol, 
das  .mit  der  gleichen  Menge  filtrierten  Anthrazenols  gemischt  als 
Impragnierol  dient. 

I)  Anthrazenol  ist  grlinlichgelb  bis  griinbraun,  hat  spez. 
Gewicht  etwa  1,1  und  siedet  zwischen  280  und  400®.   Anthrazenol 
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enthalt  2,5 — 3,5  %  Reinanthrazen,  daheben  Phenanthren,  Karb- 
azol,  FJuoren,  Akridin,  6  %  Phenole  unbekaimter  Konstitution. 
AuBer  Impragnierol  (siehe  unter  e)  werden  aus  Anthrazenol 
Karbolineum  und  andere  Anstrichmittel  hergestellt.  tJber  die  Be- 
stimmungdes  ineinem  Anthrazeno]  undRohanthracenvorhandenen 
Rsinanthrazens  siehe  S.  288.  tJber  die  Prufung  von  Anthrazen 
auf  Methylanthrazen,  Phenanthren,  Karbazol,  Paraffin  siehe 
Lunge-K6hler  S.  621— 625. 

g)  Pech  ist  eine  harzartige  Masse  von  tief  schwarzer  Farbe  und 
muscheligem,  mehr  oder  weniger  glanzendem  Bruch.  Das  spezif. 
Grewicht  sch\^ankt  je  nach  der  Herkunft:  Wassergasteerpech  nicht 
liber  1,20;  Vertikalofenteerpech  und  Kokereiteerpech  1,25  bis 
1,275;  Gasteerpech  iiber  1,30 — 1,33.  Man  unterscheidet  je  nach 
dem  Grade,  bis  zu  dem  der  Teer  abgetrieben  ist, 

Weichpech  erweicht   bei  40®,   schmilzt   bei  50®, 

Mittelhartes  Pech       „  „  60®,         „  „  70®, 

Hartpech  „  „     80—85®,         „  „     90—100®. 


lY.  Handelsbenzole. 

Die  bei  der  Destination  des  Steinkohlenteers  erhaltenen  beiden 
ersten  Fraktionen  (Vorlauf  und  Leichtol)  bestehen  in  der  Haupt- 
sache  aus  Benzol  und  seinen  Homologen.    Der  zwischen  120  und 

Tabelle  56. 


Fabrik- 
bezeichnung 

* 

Handelsmarke 

Siedegrenzen 

Spez.  Gew. 

-1- 

Handelsbenzol  1 

90proz.  Benzol 

bis  100«  90,  bis  120"  100  % 

0,880—0,883 

II 

50     „ 

,,  1000  50,    „    120°    90 

0,875—0,877 

„         III 

0     „ 

„  100«    0,    „    120°     90 

0,870—0,872 

IV 

„  130°  30,    „   141,5»90 

V 

Solv. -Naphtha  I 

„  130«    0,     „   160°    90 

0,870     0,880 

VI 

„         „         II 

„  1450    0,    „   1750     90 

0,880—0,910 

Handelsschwer- 

benzol    .    .    . 

Schwerbenzol 

„  160°    0,     „   1950    90 

0,920—0,945 

Keinbenzol    .    . 

80/81%  Benzol 

95%  innerhalb    0,8°  siedend 

0,883—0,885 

Benzol, thiophen- 

frei      .... 

95%            „         0,80      „ 

0,883—0,884 

Toluol    .... 

Reintoluol 

95%            „         0,80      „ 

0,870—0,871 

Xylol      .... 

Rein  xylol 

bis  1360  0,  bis  1400  90  % 

0,867—0,869 

Cuiuol    .... 

„  1630  0,     „    1720  90 

0,886—0,890 

Pseudocuinol     . 

„  I670  0,    „   1700  90 

0,888—0,890 
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170^  fibergehende  Anteil  wird  als  Solvent -Naphtha  bezeichnet. 
Die  in  den  Handel  kommenden  Benzole  werden  je  nach  ihrem 
Siedepunkt  als  90-,  50-,  30-,  Oprozentiges  Benzol  bezeichnet,  d.  h 
man  erhalt  bei  der  Destination  dieser  Produkte  bis  100®  C  90  usw. 
Volumprozente  Destillat.  Das  0  proz.  Benzol  ist  ein  reines  Toluol. 

90  proz.  Benzol  dient  zum  Karburieren  von  Leucht-  und 
Wassergas,  Schwerbenzol  (Solvent-Naphtha)  in  der  Gummi-  und 
Lackindustrie  als  Losungsmittel,  sowie  als  Betriebsstoff  ftir 
Explosionsmotoren . 

Tn  Tabelle  56  (auf  S.  331)  sind  die  Handelsprodukte  mit  ihren 
Siedegrenzen  und  spez.  Gewichten  angegeben. 

Die  Zusammensetzung  der  Handelsbenzole  geben  Kraemer 
und  Spilker  (a.  a.  O.  38)  folgendermaBen  an: 

Tabelle  57. 


Solvent- 

Solvent- 

90  proz. 
Benzol 

50  proz. 
Benzol 

0  proz. 
Benzol 

Naphtha 
160° 

Naphtha 
175« 

Schwer- 
benzol 

/o 

/o 

% 

/o 

/o 

% 

Benzol    .... 

84 

43 

15 

Toluol    .... 

13 

46 

75 

5 

Xylol      .... 

3 

11 

10 

70 

35 

5 

Cumol    .... 

25 

60 

80 

Neutrales 

Naphthalinol 

— 

5 

15 

Bei  Untersuchung  von  Benzolen  und  Solvent-Naphtha  sind 
folgende  Priifungen  vorzunehmen : 

a)  Destillat ionsprobe.  Zur  Destination  dient  nach  Kraemer 
und  Spilker  der  Apparat  Fig.  93.  Die  Blase  von  150  ccm  Inhalt 
ist  aus  0,6 — 0,7  mm  starkem  Kupfer  getrieben;  der  zur  Aufnahme 
des  glasemen  Siederohrs  dienende  oben  22,  unten  20  mm  weite  Stutzen 
ist  25  mm  lang ;  die  MaBe  des  Siederohres  sind  aus  der  Figur  zu 
entnehmen.  Das  Thermometer  taucht  genau  mit  seinem  Quecksilber- 
gefaB  bis  in  die  Mitte  der  Kugel  des  Aufsatzes  und  ist  bei  genauen 
Analysen  mit  einstellbarer  Skala  versehen.  Mit  dieser  fiihrt  man  die 
Destination  unabhangig  vom  Barometerstand  aus,  indem  man  zuerst 
1 00  ccm  destilliertes  Wasser  in  das  Destillationsgef  aJ3  gibt ,  von  demselben 
ca.  60  ccm  iiberdestilliert  und  dabei  den  lOO^-Punkt  genau  einstellt. 
Als  Vorlage  dient  ein  in  halbe  Kubikzentimeter  geteiltelr  Zylinder.  Das 
Siedegefai3  wird  mit  100  ccm  der  zu  untersuchenden  Substanz  gefiillt^). 

^)  Lieferant  des  Apparates  ist  Dr.  Rob.  Muencke,  Berlin, 
Luisenstrafie. 
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Man  destilliert  nun  so,  daB  man  als  Anfang  des  Siedens 
diejenige  Temperatur  aufzeichnet,  bei  welcher  der  erste  Tropfen 
vom  VorstoB  in  die  Vorlage  abtropft,  und  halt  den  Gang  der  Destil- 
lation  so,  daB  in  der  Minute  5  com  (d.  s.  2  Tropfen  in  der  Sekunde) 
iibergehen.  Die  Destination  gilt  als  beendet,  wenn  90  ccm  oder 
auch  bei  reinen  Produkten  95  ccm,  d.  h.  90  bzw.  95  %,  iiberge- 
gangen  sind.     Die  aufzufangenden  Fraktionen  sind: 

bei  Reinbenzol:  bis  79®    Vorlauf, 

79—  81      Benzol. 
Rest        Nachlauf; 

bei  50-  und  90proz.  Benzol 


bei  Toluol: 


bei  Xylol: 


bis  790 

Benzolvorlauf, 

79—  85 

Benzol, 

85—105 

Z  wischenfraktion , 

105—115 

Toluol, 

Rest 

Xylol; 

bis  109° 

Vorlauf, 

109—110,5  Toluol, 
Rest        Nachlauf; 

bis    1350 

Vorlauf, 

135     137 
137     140 
140     145 
Rest 

P-Xylol, 
m-Xylol, 
o-Xylol, 
Nachlauf. 

Fig.  93. 


b)  Friitung  auf  Schwefelkohlenstoff.  90  er  Handelsbenzol 
enthalt  0,2—1%  Schwefelkohlenstoff  (Muspratt  1908,  S.  46). 
Das  spez.  Gewicht  des  Benzols  wird  durch  CSg  nach  Nickels 
(vgl.  Schultz,  Steinkohlenteer,  Bd.  I,  S.  37)  erhoht,  und  zwar 
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durch  1  Vol.-Proz.  urn  0,0033,  durch  2  Vol.-Proz.  urn  0,0065, 
durch  3  Vol.-Proz.  urn  0,0093. 

Der  qualitative  Nachweis  von  Schwefelkohlenstoff  erfolgt 
nach  Liebermann  und  Seyewetz  (Ber.  1891,  24,  788)  am  besten 
mit  PhenyUiydrazin.  10  ccm  des  zu  unter8uchenden  Benzols  werden 
mit  4 — 6  Tropfen  Phenylhydrazin  versetzt  und  unter  ofterem  Durch- 
schiitteln  etwa  1 — 1  ^  Stunden  stehen  gelassen.  Bei  0,03  %  Schwefel- 
kohlenstoff  erfolgt  noch  ein  ganz  deutlieher  Niederschlag  von  phenyl- 
sulfokarbazinsaurem  Phenylhydrazin 

/S.N2H2.C4H5 

Die  Reaktion  wird  noch  empfindlicher,  wenn  man  das  Benzol 
destilliert  und  den  an  Schwefelkohlenstoff  angereicherten  Vorlauf 
priift. 

Schneller  kann  der  Nachweis  nach  VotoCek  und  Potemgil 
(Chem.-Ztg.  Rep.  1891,  16,  276)  mit  Hilfe  der  Hofmannschen 
Reaktion  erfolgen: 

CSa  +  2  C.H5  •  NH2  =  CS(NH  .  CeHg),  +  H,S, 

die  in  alkalischer  Losung  schnell  erfolgt.    Das  gebildete  Alkalisulfid 
kann  mit  Nitroprussidnatrium  sicher  und  scharf  entdeckt  werden. 

Quantitativ  wird  der  Gehalt  an  Schwefelkohlenstoff  nach 
F.  Frank  (Chem.  Ind.  1901,  262)  bestimmt  durch  Schtitteln  des 
zu  untersuchenden  Benzols  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  Ti- 
tration des  gebildeten  xanthogensauren  Kalis  mit  Kupfersulfat 
(H  o f  m  a n n sche  Xanthogenreaktion) : 

50  g  werden  mit  50  g  alkoholischer  Kalilauge  (11  g  KOH  in 
90  g  absol.  Alkohol)  gemischt  und  einige  Stunden  bei  Zinuner- 
temperatur  der  Ruhe  liberlassen.  Das  Gemisch  wird  dann  mit  100  ccm 
Wasser  geschiittelt,  die  waBrige  Schicht  wird  abgetrennt  und  das 
Benzol  mehrmals  mit  Wasser  gewaschen.  Die  Waschwasser  sind  mit 
der  xanthogenathaltigen  ersten  Losung  zu  vereinigen.  Die  gesamte 
Losung  Oder  ein  aliquoter  Teil  der  Losung  wird  mit  Kupfersulfat- 
losung  titriert  (12,475  g  kristallisiertes  Kupfersulfat  in  1  Liter,  1  ccm 
=  0,0076  g  CS2).  Man  neutralisiert  hierzu  mit  Essigsaure  und  laBt 
so  lange  Kupferlosung  zuflieBen,  bis  ein  Tropfen  der  Fliissigkeit, 
auf  Filtrierpapier  neben  einen  Tropfen  Ferrozyankalium  gebracht, 
an  der  Beriihrungsstelle  der  Auslaufzentren  eine  rotbraune  Zone 
von  Ferrozyankupfer  entstehen  laflt.  Auch  an  dem  Zusammen- 
ballen  des  anfangs  fein  verteilten  Niederschlags  von  Kupferxantho- 
genat  laBt  sich  der  Endpunkt  der  Titration  erkennen.  Bei  einem 
Gehalt  von  iiber  5  %  CS^,  wie  er  in  Benzolvorlaufen  vorkommt, 
ist  mehr  alkoholische  Lauge  oder  weniger  Benzol  zu  verwenden. 
Hohere  Benzole  sind  frei  von  Schwefelkohlenstoff. 
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c)  Prtifung  auf  Thiophen  (etwa  0,05^0,5  %  in  reinen  bzw. 
Handclsbenzolen).  In  einer  mit  reiner  Schwefelsaure  ausgespiilten 
Porzollanschale  werden  auf  einige  Kornchen  Isatin  eiiiige  ccm 
Schwefelsaure  gegossen  und,  mit  Benzol  iiberschichtet,  mit  einem 
Uhrglas  bedeckt  stehen  gelassen.  Bei  thiophenhaltigem  Benzol 
bilden  sich  blaue  Ringe  um  das  Isatin  (Indophenin),  bei  reinem 
Benzol  dagegen  tritt  diese  Reaktion  nicht  ein. 

Die  quantitative  Bestinunung  des  Thiophens  erfolgt  nach 
Schwalbe  (Lunge  -  Kohler,  S.  972)  auf  kolorimetrischem  Wege. 
Die  Testlosungen  stellt  man  aus  thiophenfreiem  Benzol  und  absolut 
reinem  Thiophen  (Kahlbaum)  in  Konzentrationen  von  0,5,  0,25, 
0,1,  0,075,  0,05,  0,025  und  0,01  %  her.  25  ccm  Isatinschwefelsaure 
(0,5  g  in  1000  g  reiner  konzentrierter  Schwefelsaure)  gibt  man  in 
einen  100-ccm-Mei3kolben,  fiigt  25  ccm  reine  konzentrierte  Schwefel- 
saure hinzu  sowie  einmal  1  ccm  des  zu  untersuchenden  Benzols, 
zu  einer  zweiten  Isatinschwefelsam*e-Mischung  1  ccm  der  Testbenzole, 
schiittelt  5  Minuten  lang  kraftig  um  und  beobachtet  die  Farbung 
auf  weiBer  Unterlage  nach  15  Minuten.  Handelsbenzole  priift  man 
von  0,5  %  herab,  reine  Benzole  von  0,25  bzw.  0,1  %  an.  Im  ge- 
schlossenen  GefaB  kann  man  mit  der  kolorimetrischen  Priifung  bis 
zu  0,05  %  herabgehen.  In  ofEener  Porzellanschale  kann  man  die 
Priifung  bis  zu  0,01  %  Thiophengehalt  herab  ausfiihren,  wenn  man 
zu  je  25  ccm  der  0,05  proz.  Isatinlosung  je  1  ccm  Testbenzol  und 
zu  untersuchendes  Benzol  gibt. 

d)  Prufung  auf  ungesattigte  Verbindungen.  Konzentrierte 
Schwefelsaure  (66®  B^)  darf  bei  5  Minuten  langem  Schiitteln  mit 
dem  gleichen  Vol.  (5  ccm)  Benzol  nur  schwach  gefarbt  werden, 
Starke  Braunung  deutet  auf  Gegenwart  von  ungesattigten  Kohlen- 
wasserstoflfen  (Cumaron,  Inden  usw.).  Auch  das  Bromadditions- 
vermogen  der  ungesattigten  Verbindungen  ist  zu  ihrer  titrime- 
trischen  Bestiinmung  herangezogen  worden. 

e)  Priifung  auf  Parafftnkohlenwasserstoffe.  Das  spez.  Ge- 
wicht  des  Benzols  (0,87 — 0,89)  wird  durch  Benzin  (spez.  Gew. 
0,85 — 0,75)  erheblich  emiedrigt.  Zur  ungefahren  quantitativen 
Bestimmung  von  Benzin  in  Benzol  und  Splventnaphtha  wird  das 
Verhalten  gegen  Salpetersaure  nicht  mehr  benutzt. 

Nach  Kramer  und  Spilker  werden  in  einem  geraumigen 
Scheidetrichter  200  g  der  Probe  mit  500  g  rauchender  Schwefelsaure 
von  20  %  Anhydridgehalt  unter  Vermeidung  starkerer  Erwarmung 
eine  Viertelstunde  lang  geschiittelt  und  dann  2  Stunden  lang  ab- 
sitzen  gelassen.  Die  verbrauchte  Schwefelsaure  wird  abgezogen  und 
diese  Operation  noch  zweimal  mit  der  gleichen  Menge  rauchender 
Schwefelsaiure  wiederholt.     Danach  sind  in  der  Regel  die  Kohlen- 
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wasserstoffe  auBer  den  Paraffinen,  Naphthenen  und  dem  Schwefel- 
kohlenstoS  zerstort.  Die  vereinigten  sauren  Auszuge  gieBt  man  auf 
dasselbe  Gewicht  moglichst  klein  geschlagenen  Eises  unter  Um- 
schiitteln  mit  der  Vorsicht,  daB  keine  Erwarmung  iiber  40°  dabei 
eintritt.  Dann  destilliert  man  die  imgelosten  Kohlenwasserstoffe 
liber  freier  Flamme  in  einen  100  com  fassenden  Scheidetrichter  ab, 
bis  aui3er  dem  zuerst  iibergegangenen  Ol  noch  60  ccm  Wasser  iiber- 
destilliert  sind.  Auf  diese  Weise  wird  alles  etwa  von  den  Sulfosauren 
geloste  oder  in  mechanischer  Verteilung  darin  befindliche  Ol  ge- 
wonnen  und  nach  dem  Abziehen  des  Wassers  mit  dem  urspriinglich 
abgezogenen  Ol  vereinigt.  Darauf  wird  die  Gesamtmenge  des  Oles 
so  oft  mit  je  30  g  rauehender  Schwefelsaure  (20  ®/o  Anhydrid)  ge- 
sehiittelt,  bis  keine  Volumenabnahme  mehr  stattfindet.  Die  Anzahl 
Gramme  des  mit  geringen  Mengen  Wassers  nachgewaschenen  Oles 
hat  man  durch  2  zu  dividieren,  um  den  Prozentgehalt  der  Probe 
an  Paraffinen  zu  finden. 

90-,  50-,  und  Oproz. Benzol  enthalten  kaum iiber  1  %  Pa^affi^e, 
Toluol  in  der  Kegel  keine.  Xylol  oft  bis  3  %.  Uber  die  Unter- 
scheidung  von  Benzol-  und  Paraffinkohlenwasserstoffen  nach 
Holde  und  Valenta  siehe  S.  61  und  218. 

V.  Desinf<ektionsole. 

(Literatur:    Lunge  -  Kohler,    Steinkohlenteer ,   Band  1,   S.    606 ff. 
Muspratt,  Chemie  1896,  5,  S.  248ff.;   1906,  8,  S.  60— 6L) 

a)  Anstrichsdesinfektionsole  (Karbolineum).  Unter  „Kar- 
bolineum*'  versteht  man  schwere,  zu  desinfizierenden  Anstrichen 
dienende  und  von  Anthrazen  durch  Abpressen  befreite  Stein - 
kohlenteerole  (Griinole)  sowie  aus  dem  abgepreBten  Anthrazenol 
durch  Behandeln  mit  Chlorzink  oder  nach  dem  DRP.  46021  durch 
Behandeln  mit  Chlor  gewonnene  Ole.  Der  Zusatz  von  Chlorzink  soil 
die  in  den  hohersiedenden  Anteilen  des  Steinkohlenteers  nicht 
mehr  enthaltenen  bakteriziden  Phenole  ersetzen,  die  Behandlung 
mit  Chlor  dagegen  wirkt  eindickend  auf  das  Ol,  so  daB  die  Viskosi- 
tat,  der  Entflammungspunkt  und  das  spez.  Gew.  erhoht  werden; 
auBerdem  beseitigt  das  Chlor  den  dem  rohen  Karbolineum  an- 
haftenden  unangenehmen  Geruch.  Auch  Harze  findet  man  haufig 
dem  Karbolineum  zugesetzt.  Die  Nachahmung  des  Karbolineums 
durch  Mineralole  hat  nicht  die  konservierende  Kraft  des  Anthrazen - 
ols,  weshalb  der  Nachweis  des  Fettkohlenwasserstoffe  enthalten- 
den  Wassergasteers  von  Wichtigkeit  ist.  Die  Priifung  kann  durch 
Ausschiitteln  mit  Dimethylsulfat  (Valentasche  Probe,  s.  S.  218) 
erfolgen. 
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Von  Filsinger  (Chem.-Ztg.  1891,  16,544)  sind  verschiedene 
als  Karbolineum  bezeichnete  Anstrichole  untersucht  worden, 
siehe  Tabelle  58,  Spalte  1  und  2.  In  Spalte  3  sind  die  im  Material - 
priifungsamt  frliher  festgestellten  Eigenschaften  einiger  Karboli- 
neumproben  angefiihrt. 

Tabelle  58. 


D.R.P. 
46  021 
(Avenarius) 

Andere  Sorten 
Karbolineum 

Eigenschaften 

V.  Karbolineum 

(K.  M.  A.) 

Spezifisches  Gewicht 

1,128 

1,075—1,130 

1,11     1,12 

Fiussigkeitsgr^d  bei 
17«C 

10,0 

1,5     6,2 

8^14  (b.  20°) 

Flammpunkt    ..... 

13P 

58     110° 

106     118« 

Brennpunkt 

190° 

95     130" 

Siedebeginn.    ..... 

230^ 

200     270 « 

205     240" 

Destillate  bis  2500.    .    . 

0 

8-53  % 

5-11% 

Destillate  von  250— 300» 

22,6  % 

20-51  % 

77—78  % 

Aschengehalt 

0,03  % 

0,02—0,83% 

0,07—0,08  % 

Phenol 

Spuren 

0,4—5,4  % 

Naphthalinabscheidung 

keine 

z.  T.  betracht- 
liche  Mengen 

Anthrazen    im    Destilla- 
tionsriickstand     .    .    . 

fehlt 

zugegen 

Der  Name  ,. Karbolineum"  (von  carbo  und  oleum)  soil 
keinerlei  Beziehungen  des  Produktes  zur  Karbolsaure  andeuten. 

b)  Fissoirole  sind  nach  KreiB^)  auf  folgende  Punkte  zu 
prlif  en  : 

1.  Spezifisches  Gewicht.  Dieses  muB,  damit  das  Ol 
seinem  Zweck,  als  GeruchverschluB  zu  wirken,  ♦geniigt,  kleiner 
als  dasjenige  des  Urins  sein,  also  <  1. 

2.  Erstarrungspunkt.  In  Rticksicht  auf  die kalte  Jahres- 
zeit  soil  das  Ol  unter  —  10°  erstarren. 

3.  Der  Englergrad  soil  nicht  unter  9  bei  20°  liegen. 

4.  Der  Phenolgehalt 'soil  nicht  unter  10  L  pro  100  kg 
betragen. 

c)  Impragnierungsol  (Kreosotol)  (auch  als  Lucigenol  ftir 
StraBenbeleuchtung  usw.   benutzt)    wird  aus  dem  Schwerol  des 


^)  Bericht  iiber  die  Tatigkeit  des  kantonalen  chemischen  Labo- 
ratoriums  Basel-Stadt  1904. 

Holde.    4.Aufl.  22 
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8teinkohlenteers    durch    Fraktionierung     und    Abpressung    der 
festen   Ausscheidungen    (Naphthalin   usw.)    erhalten. 

Impragnierole  soUen  nach  den  Bedingungen  der  preuBischen 
Staatsbahnen  folgende  Eigenschaften  hal)en: 

Bei  der  Destination  sollen  bis  150<>  hochstens  3  %,  bis  200® 
hochstens  10  %,  bis  235°  hochstens  25  %  iiberdestillieren  (Thermo- 
meterkugel  im  Dampf).  Spez.  Gew.  bei  15°  zwischen  1,04  bis  1,1. 
Bei  +  40°,  auch  beim  Vermischen  mit  gleichen  Raumteilen  Benzol 
(kristallisierbares),  darf  das  Ol  hochstens  Spuren  ungeloster  Korper 
ausscheiden.  Zwei  Tropfen  dieser  Mischung,  wie  auch  des  unver- 
mischten  Oles,  miissen,  auf  mehrfach  zusammengefaltetes  Filtrier- 
papier  gegossen,  von  diesem  voUstandig  aufgesaugt  werden,  ohne 
einen  deutlichen  Flecken  ungeloster  Stoffe  zu  hinterlassen. 

Aufierdem  wird.von  verschiedenenBeh6rden(Deutsch-Chinesische 
Eisenbahngesellschaft)  verlangt,  daB  der  Gehalt  an  sauren  (karbol- 
saureartigen)  Bestandteilen,  die  in  Natronlauge  vom  spez.  Gew. 
1,15  losUch  sind,  mindestens  6  %  betragt  (in  Sachsen  12  %). 

Lucigenol,  Teerol  fur  Oldampf  lampen,  soil  nach  Bedingungen 
von  Militarbehorden  ein  spez.  Gewicht  von  hochstens  1,02  bei 
+  15^  C  haben,  kein  Wasser,  keine  mechanischenVerunreinigungen 
und  Bodensatze  irgendwelcher  Art,  ebenso  bei  gewohnlicher  Tem- 
peratur  kein  ungelostes  Naphthalin  oder  ahnliche  Stoffe  enthalten ; 
auch  darf  sich  Bodensatz  nach  langerem  Lagem  bei  gewohnlicher 
Temperatur  nicht  zeigen.  Bei  —  10^  C  soil  das  Lucigenol  fliissig 
sein,  abgesehen  von  geringen  Mengen  kristallinischer  Ausschei- 
dungen (Naphthalin  und  dgl.).  Bei  der  Destination  miissen  min- 
destens 81  %    unter  300^  C  tibergehen. 

Eine  weitgehende  Abscheidung  des  Naphthalins  aus  dem 
Kreosotol  durch  kiinstliche  Kiihlung  diirfte  wegen  der  erheblichen 
Verteuerung  und  mit  Rticksicht  auf  den  Verwendungszweck 
nicht  lohnend  sein. 

Die  Prlifungsweise  fiir  die  Impragnierungs-  und  Pissoir- 
ole,     Heizole  ergibt  sich  aus  den  friiher  beschriebenen  Methoden. 

YI.  Holzzemeut. 

(Vgl.  Kohler,  Asphalte,  S.  246 ff.) 

Unter  Holzzement  versteht  man  einen  Steinkohlenteer, 
dessen  Konsistenz  und  Klebkraft  durch  Zusatz  von  Schwefel, 
Harz  und  anderen  Stoffen  betrachtlich  erhoht  ist.  Neben  Stein- 
kohlenteer  kommt   auch   zuweilen   Olgasteer   zur   Verwendung. 
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Der  Schwefel  wirkt  bei  einer  Temperatur  liber  110^  auf  ge- 
wisse  im  Steinkohlenteer  enthaltene  Verbindungen  kondensierend, 
wodurch  der  Schmelzpunkt  des  Produktes  erhoht  wird.  Es  hat 
sich  als  zweckmaBig  herausgestellt,  den  Schwefel  in  schweren 
Teerolen  gelost  zuzusetzen.  Zur  Verdickung  des  dtinnflussigen 
Steinkohlenteers  dient  Steinkohlenpech,  eine  hohe  Klebkraft  ^vird 
durch  Zusatz  von  Harz  und  Harzol  erzielt.  Um  ein  AbflieBen  des 
Holzzementes  bei  seiner  Verwendung  zur  Dachpappenfabrikation 
zu  verhindern,  halten  es  einige  Fabriken  fiir  erforderlich,  ihrem 
Produkt  Mergel,  Kreide,  Asphaltsteinmehl  oder  ahnliche  mine- 
ralische  Stoffe  zuzusetzen. 

Guter  Holzzement  (vgl.  Friese,  Asphalt-  und  Teerindustrie- 
zeitung  Nr.  23,  24,  25  und  26)  soil  teigartige  Beschaffenheit 
und  glanzendes  Aussehen  haben,  da  matte  Farbung  auf  Gehalt 
an  freiem  Kohlenstoff  hindeutet,  der  von  Verwendung  minder- 
wertiger  Pechsorten  oder  zu  hoher  Temperatur  bei  der  Herstellung 
herrtihren  kann.  Holzzement  darf  beim  Erhitzen  nicht  schaumen 
oder  groBere  Mengen  Schwefelwasserstoff  ent\^-ickeln.  Diese 
Erscheinungen  sind  entweder  durch  Wassergehalt  oder  dadurch 
bedingt,  daB  der  Schwefel  bei  zu  niedriger  Temperatur  zugesetzt 
wurde.  GroBere  Mengen  leichtfliichtiger  Bestandteile  soUen  nicht 
zugegen  sein;  ferner  wird  verlangt,  daB  Holzzement  bei  90^  vollig 
dunnfltissig  ist  und  somit  Aufbringung  eines  diinnen  Anstriches 
ermoglicht.  Seine  Klebkraft  soil  sehr  hoch  sein;  zwei  mit  Holz- 
zement bestrichene  Lagen  Papier  soUen  dauernd  fest  verbunden 
sein.  Ein  Gehalt  an  Paraffin  und  paraffinolartigen  Substanzen 
gilt  als  Nachteil. 

Zur  chemischen  Priifung  des  Holzzementes  ist  der  Bitumen- 
gehalt  durch  Extraktion  mit  Chloroform  festzustellen.  Die  chloro- 
formloslichen  Anteile  en  thai  ten  neben  Bitumen  Harz,  Paraffin  und 
gebimdenen  Schwefel.  Das  Bitumen  wird  durch  seine  Unloslichkeit 
in  absolutem  Alkohol  von  den  letzteren  Stoffen  getrennt,  das  Paraffin 
scheidet  sich  beim  Abkiihlen  der  heiBen  alkoholisehen  Losung  aus, 
der  Schwefel  kann  nach  Graefe  bestimmt  werden  (s.  S.  292). 

In  Benzol  unloslich  bleiben  mineralische  anorganische  Stoffe, 
freier  Schwefel  und  freier  Kohlenstoff.  Der  Schwefel  kann  durch 
Behandeln  des  Riickstandes  mit  Schwefelkohlenstoff,  der  Gehalt 
an  freiem  Kohlenstoff  durch  Gliihen  des  gewogenen  schwefelfreien 
Riickstandes   ermittelt  werden. 

Von  physikalischen  Priifungen  ist  die  Ermittlung  des  Schmelz- 
punktes  nach  Kraemer-Sarnow  oder  Ubbelohde  (s.  S.  276,  247) 
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wichtig.  Die  Klebkraft  wird  bestimmt  durch  Aneinanderkleben 
zweier  Platten  rait  einer  bestiramten  Menge  Holzzement  und 
AuseinanderreiBen  der  Flatten  in  einem  Apparat,  der  dem  bei 
Zementpriifungen  verwendeben  ahnlich  ist  und  eine  Messung  der 
zum  AuseinanderreiBen  benotigten  Kraft  durch  Gewichte  ge- 
stattet. 

Die  Streichfahigkeit  wird  mit  einem  kurzhaarigen,  kraftigen 
kleinen  Pinsel  ermittelt;  es  soil  dabei  ein  glatter  Anstrich  ohne 
Rillen  erzielt  werden. 


B.  Braunkohlenteer 
und  seine  Verarbeitungsprodukte. 

(Literatur:     Scheithauer  -  Muspratt,    Paraffin    und    Mineralole. 
Graefe,  Laboratoriumsbuch  fiir  die  Braunkohlenteer-Industrie. ) 

£•  Verarbeitnng:  der  Braunkolile. 

Wahrend  das  Rohpetroleum  und  der  Naturasphalt  fertig  ge- 
bildet  in  der  Erde  vorkommen,  werden  Braunkohlenteer,  Schiefer- 
und  Torfteer,  Asphaltol  usw.  erst  durch  trockene  Destillation, 
gelegentlich  auch  durch  Wasserdampf destillation  aus  den  festen 
bituminosen  Stoffen  gewonnen.  Der  Rohteer  aus  Braunkohle, 
Schiefer  und  Torf  wird  in  ahnlicher  Weise  wie  das  Rohpetroleum 
auf  Leuchtol  (Solarol),  Putzol,  Gasol,  insbesondere  aber  auf 
Paraffin  und  Abfallprodukte  verarbeitet.  Das  Gasol  stellt  beim 
Braunkohlenteer  40 — 50  %  der  gesamten  Teerverarbeitung  dar. 
Das  wertvoUste  Produkl  der  Braunkohlenteerverarbeitung  ist 
das  Paraffin. 

Die  in  den  ftinfziger  Jahren  entstandene  Schwelindustrie, 
an  deren  Entwicklung  Grotowsky,  Schwarz,  Riebeck, 
Wernecke,Kreyu.  a.  hervorragenden  Anteil  genommen  haben, 
ist  hauptsachlich  durch  die  Einfiihrung  der  stehenden  Rolleschen 
Schwelzylinder  lebensfahig  geworden  (1858) .  Einen  der  w  ichtigsten 
Fortschritte  in  der  Schwelindustrie  haben  gleichzeitig  Wernecke 
und  Ziegler  mit  der  Einfiihrung  der  Schwelgase  zur  Heizung  der 
Schwelofen  erzielt,  wodurch  enorme  Mengen  Feuerkohle  erspart 
wurden.  Die  Benutzung  der  Schwelgase  zu  motorischen  Zwecken 
hat  spater  Krey  eingefiihit;  nach  Eisenlohr  soil  auch  schon 
Wernecke  solche  Versuche  frtiher  ausgefiihrt  haben. 

Man  betrachtet  die  Baume  der  Tertiarzeit  als  Ursprungs- 
material  der  Braunkohle. 
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Aas  einigen  Sorten  Braunkohle,  die  5 — 10  %  Bitumen  ent- 
halten,  wird  nach  dem  Verfahren  von  E.  v.  Bo  yen  durch  Ex- 
traktion  mit  BenzoJ  unmittelbar  rohes  Montanwachs  ge- 
wonnen. 

Der  durch  Schwelung  erhaltene  mehr  vaselinartige  Teer  ist 
Kowohl  in  qualitativer  wie  in  quantitativer  Hinsicht  sehr  erheblich 
von  dem  durch  Extraktion  aus  der  Braunkohle  erhaltenen  Montan- 
wachs verschieden.  Die  Teerausbeute  ist,  weil  auch  das  unlosliche 
Bitumen  beim  Schwelen  zersetzt  wird,  in  der  Regel  hoher  als  die 
Wachsai  sbeute,  wahrend  selbstredend  das  hochschmelzende,  ohne 
Zersetzung  zu  erhaltende  Montanwachs  bedeutend  hoherwertig 
ist  als  der  Teer  bzw.  das  aus  diesem  durch  Destination  und 
spatere  Reinigung  gewonnene  Paraffin. 

II.  Scliwelversuche  zur  Feststelliing:  der  Teerausbeute 

werden  bei  deutscher  Braunkohle  in  Thtiringen,  der  schottischen 
Bogheadkohle,  bituminosem  Schiefer  (z.  B.  in  Messel  bei  Darm- 
stadt und  in  Schottland)  ausgeftihrt.  Bei  Schwelung  der  Braun- 
kohle wird  auch  die  Menge  des  als  Nebenprodukt  auftretenden 
Koks  ermittelt.  Da  sich  gleichzeitig  beim  Schwelen  der  Kohle 
Wasser  in  erheblichen  Mengen  so  wie  Schwelgase  bilden,  so 
werden  auch  die  Mengen  der  letzteren  beiden  Stoffe  festgestellt. 
Die  Schwelkohle  bildet  in  dem  Zustand,  wie  sie  aus  der  Erde 
gefordert  wird,  eine  mehr  oder  weniger  plastische,  zuweilen  auch 
schmierige,  sich  fettig  anfiihlende  Masse  von  braunschwarzer 
Farbe.  Im  trockenen  Zustand  ist  sie  im  Gegensatz  zu  der  dunkel- 
braunen  bis  schwarzen  Feuerkohle  gelb  bis  gelbbraun  gefarbt. 
Die  besten  Sorten  Schwelkohle  hieBen  frliher  Pyropissit;  sie 
kommen  zurzeit  nicht  mehr  vor,  ihre  Teerausbeute  betrug  64  bis 

66  %.  Eine  jetzt  noch  als  gut  geltende  Schwelkohle  gibt  nach 
Scheithauer  10  %  Teer,  52  %  Wasser,  32  %  Koks  und  6  % 
Gas  und  Verlust.  Die  im  Jahre  1905  verschwelten  Kohlen  der 
sachsisch-thtiringischen  Industrie  gaben  im  Durchschnitt  3,9  kg 
Teer  pro  Hektoliter  („Braunkohle**  1906,  S.  508).  Bei  gutem 
Absatz  fiir  Grudekoks  werden  jedoch  auch  noch  Kohlen  geschwelt, 
die  nur  3  kg  Teer  lief  em.  Der  schottissche  Schieferton  in  Brox- 
burn gibt   12  %  Teer,  8  %  Wasser,  9  %  Koks,  4  %  Gas  und 

67  %  Asche,  der  Schwelschiefer  von  Messel  bei  Darmstadt  liefert 
6—10  %  Teer,  40—45  %  Wasser  und  40—50  %  Riickstand. 
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Fig.  94. 


Torf ,  welcher  geologisch  als  eine  Vorstufe  der  Braunkohle  an- 
zusehen  ist,  liefert  2—6  %  Teer  (s.  S.  362). 

Bitnminoser   Asphalt   von   Hannover  liefert    29 — 34% 
Teer. 

Zur   Erniittlung    der    Teerausbeute   geniigt    aus  den  oben 
dargelegten  Griinden  nicht  eine  Extraktion  mit  Losungsmitteln, 

es  muB  vielmehr  eine  trockene 
Destination  in  nachfolgender 
Weise  ausgeflihrt  werden. 

Eine  tarierte,  150 — 200  com 
fassende  Retorte  (Fig.  94)  aus 
schwer  schmelzbarem  Kaliglas, 
welche  so  beschaffen  ist,  dafi  die 
p^^^^  Dampfe  keine  grofie  Steighohe 
t±^^^_  iiberwinden  miissen,  ist  mit  einer 
tubulierten,  in  Wasser  gekiihlten 
tarierten  Vorlage  verbunden.  20  bis 
50  g  der  zerkleinerten  Kohle  werden  in  dieser  Retorte  anfanglich 
mit  kleinerer,  spater  mit  grofierer  Flamme  solange  erhitzt,  bis  keine 
Dampfe  mehr  iibergehen.  Bei  normal  gefiihrter,  4 — 6  Stunden 
dauernder  Schwelung  diirfen  die  aus  dem  kleinen  Gasentbindungs- 
rohr  der  Vorlage  entweichenden  Gase  entweder  gar  nicht  oder  nur 
voriibergehend  mit  kleiner  Flamme  bei  Annaherung  einer  Ziind- 
fiamme  brennen.  Die  den  Koks  enthaltende  Retorte  wird  nach  Be- 
endigung  des  Versuehes  zuriickgewogen:  Das  Destillat,  bestehend 
aus  weiBlich  bis  gelblich  gefarbtem  triiben  Wasser  und  Teer,  wird 
gewogen,  nachdem  der  in  dem  Retortenhals  kondensierte  Teer  durch 
Aufschmelzen  in  die  Vorlage  gebracht  ist.  Durch  Einstellen  der 
Vorlage  in  heiBes  Wasser  und  Einfiillen  von  heiBem  Wasser  in  die 
Vorlage  wird  bewirkt,  daB  der  Teer  oben  schwimmt.  Nach  dem 
Abkiihlen  wird  der  erstarrte  Teer  durchstochen,  das  Wasser  abge- 
gossen  imd  die  Vorlage  mit  dem  an  der  Luft  getrockneten  Teer  ge- 
wogen, nachdem  der  Rest  des  anhaftenden  Wassers  mit  FlieBpapier 
entfernt  wurde.  Sicherer  arbeitet  man,  wenn  man  nach  vorsichtigem 
AbgieBen  des  Wassers  den  Teer  durch  Ausschiitteln  der  Vorlage  mit 
Benzol  auszieht  und  im  Auszug  den  Teergehalt  bestimmt.  Geringe 
Mengen  von  Wasser  entfernt  man  durch  Beigabe  von  wenig  absol. 
Alkohol  und  Verdampfung  des  letzteren.  Die  bei  der  Schwelung 
gefundcne  Wasser-  und  Teermenge  rechnet  man  auf  55  %  Destil- 
lationswasser  (Grubenfeuchtigkeit  +  Zersetzungswasser)  um.  Die 
so  gewonnene  theoretische  Ausbeute  wird  noch  auf  den  GroBbetrieb 
umgerechnet,  wofiir  man  je  nach  den  Betriebsverhaltnissen  60 — 70  % 
der  theoretischen  Ausbeute  annimmt.  Der  im  GroBbetrieb  erhaltene 
Teer  enthalt  weniger  saure  Korper  und  ist  leichter  als  der  bei  der 
Probeschwelung  gewoimene. 
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IIL  Bitumenbestimmiingr. 

Je  bitumenreicher  eine  Brarunkohle  ist,  einen  umso  besseron 
Teer  liefert  sie,  weshalb  neben  der  Probeschwelung  auch  die  Bi- 
tumenbestimmung  als  Giiteprufung  der  Kohle  in  Betracht  kommen 
kann.  Die  fiir  die  Montanwachsfabrikation  als  Ausgangsmaterial 
dienenden  Kohlen  werden  nach  ihrem  Bitumengehalt  bewertet. 

Zur  Bestimmung  des  Bitumengehaltes  werden  10  g  gepulverter 
und  getrockneter  Kohle  in  dem  S.  43,  Fig.  16  angegebenen  modi- 
fizierten  Graefeschen  Extraktignsapparat  mit  Benzol  erschopfend 
extrahiert.  Der  Extrakt  wird  in  gewogener  Schale  eingedampft  und 
im  Trockenkasten  bei  105*^  bis  zum  Verschwinden  des  Benzolgeruchs 
erhitzt. 

Die  Bitumengehalte  einiger  Kohlen  betragen  nach  Graefe 
(Laboratoriumsbuch  S.  27) 

Bohmisehe  Braunkohle 1,29  % 

Braunkohle  von  Texas      2,07 

Braunkohle  von  Wladiwostok 5,38 

Sehr  gute  Schwelkohle      27,3 

Pyropissit 69,5 

IV.  Eigrenschafteu  des  Rohteers. 

a)  Physikalische  Eigenschaften.  Der  Braunkohlenteer  ist 
bei  Zimmerwarme  butterartig  fest,  gelblichbraun  bis  dunkelbraun 
und  riecht  kreosotartig,  z.  T.  auch  nach  Schwefelwasserstoff, 
welcher  sich  bei  der  Teerdestillation  oft  in  erheblicher  Menge 
bildet.  Er  wird  bei  maBiger  Erwarmung  leichtfliissig,  da  er  keine 
viskosen  Schmierolanteile  enthalt,  sein  ep  liegt  je  nach  der  Zu- 
sammensetzung  zwischen  +15  und  +  30®.  Der  Teer  beginnt  gegen 
80®,  bisweilen  auch  erst  gegen  100®  zu  sieden.  Die  Hauptmenge 
der  Destillate  geht  zwischen  250®  und  350®,  bei  einigen  Teeren 
zwischen  250®  und  300®  liber. 

b)  Die  chemische  Zusammensetzung  ist  bei  genaueren  tech- 
nischen  Untersuchungen  zu  beriicksichtigen^) .  Der  Rohteer  entbalt 

^)  Um  die  Kenntnis  der  chemischen  Zusammensetzung  des 
Braunkohle  nteers  und  der  Schwelwasser  der  Braunkohle  haben  sich 
besonders  E.  Rosenthal  (Angew.  Chem.  1893,  6,  109;  1901,  14, 
665;  1903,  16,  221;  Chem.-Ztg.  14,  870),  Oehler  (Angew.  Chem. 
1899,  11,  561),  Heussler  (Ber.  1892,  26,  1665),  Krafft  (Ber.  1888, 
21,  2256),  Ihlder  (Angew.  Chem.  1904,  17,  Heft  16)  u.  a.  verdient 
gemacht. 
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als  Hauptbestandteile  gesattigte  und  ungesattigte  Kohlenwasser- 
stoffe.  Erstere  bilden  die  groBere  Menge  und  finden  sich  vom 
Heptan  C7Hig  bis  zum  festen  Heptakosan  C27H5g  vor;  der  immerhin 
noch  starke  Gehalt  des  Braunkohlenteers  an  ungesattigten  Kohlen- 
wasserstoffen  bewirkt,  daB  Braunkohlenteerole,  ebenso  die  leichter 
schmelzenden  Paraffine  erheblich  mehr  Jod  (erstere  bis  zu  70  %, 
Paraffin  bis  zu  9  %)  absorbieren  als  die  entsprechenden  Ole  aus 
Rohpetroleum.  Auch  die  Schieferole  und  in  noch  hoherem  MaBe 
die  Torfole  absorbieren  mehr  Jod  als  Destillate  des  Rohpetroleums, 
und  alle  vorgenannten  Ole  aus  Braunkohlen-,  Schiefer-  und  Torf- 
teer  reagieren  daher  mit  rauchender  Salpetersaure  und  mit 
Schwefelsaure  unter  wesentlich  starkerer  Temperaturerhohung 
als  die  Ole  aus  Rohpetroleum.  In  geringeren,  aber  immerhin  noch 
bemerkenswerten  Mengen  finden  sich  im  Braunkohlenteer  Phenole 
und  Kresole,  aromatische  Kohlenwasserstoffe  wie  Benzol  und 
dessen  Homologe,  Naphthalin  (0,1 — 0,2  %),  Chrysen  CigHjg  und 
Picen  C22H14.  Ferner  sind  in  kleinen,  fur  die  Gewinnung  allerdings 
nicht  lohnenden  Mengen  Aldehyde,  Ketone,  Pyridinbasen  von 
C5H5N  aufwarts  bis  zum  Parvolin  C9H13N,  auch  Chinolin  und 
Schwefelverbindungen  wie  Schwefelwasserstoff,  Schwefelkohlen- 
stoff,  Thiophen  C4H4S  und  Merkaptane  gefunden  worden. 

c)  Verarbeitung  des  Braunkohlenteers  (Scheithauer).  Der 
Braunkohlenteer  der  sachsisch-thtiringischen  Mineralol -Industrie 
liefert  10—15  %  Paraffin  und  50—60  %  Mineralole.  Das  Paraffin 
wird  nach  der  Hohe  des  Schmelzpunktes  als  Hart-  oder  Weich- 
paraffin  bezeichnet.  Die  Schmelzpunkte  der  Paraffine  liegen 
zwischen  35^  und  60°  C. 

Die  Mineralole  sind  nach  dem  spez.  Gewicht  geordnet 
f  olgende : 

Solarol  mit  dem  spez.  Gewicht  von  .    .    .  0,825/0,830  bei  17^  C 

Putzol     „       „        „  „  „     .    .    .  0,850/0,860 

Gelbol     „       „        „  „  „     .    .    .  0,860/0,870 

Rotol      „       „        „  „  „     .    .    .  0,870/0,880 

Gasol  (dunkles  Paraffinol)  m.  d.  spez.  Gew.  0,880/0,900 

Schweres  Paraffinol  mit  dem  spez.  Gew.  0,900/0,920 

Als  Nebenprodukte  werden  in  der  Gesamtmenge  3 — 6  %  ge- 
wonnen:  Asphaltprodukte  (Braunkohlenteerpech  und  Goudron), 
Rohkreosot,  Kreosotnatron  und  Kreosotol. 
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V.  Technische  Priiflingr  des  Teers. 

Fiir  die  technische  Bewertung  des  Teers  kommen  in  erster 
Linie  folgende  Punkte  in  Betracht: 

a)  Das  speziflsche  Gewlcht  schwankt  nach  Graefe  (Labo- 
ratoriumsbuch  S.  29)  je  nach  Ausgangsmaterial  zwischen  0,850 
und  0,910  bei  44^  (bei  Steinkohlen-  und  Buchenholzteer  ist  es  >  1), 
es  wird  wegen  der  festen  oder  butterartigen  Konsistenz  des  Teeres 
gemaB  Versuchsteschreibung  S.  125  ff.  mit  Pyknometer  oder 
Araometer  bei  44^  C  bestimmt.  Die  wertvoUen  Teile  des  Teers, 
Kohlenwasserstoffole  und  Paraffin,  emiedrigen,  die  minderwertigen 
Kreosotstoffe  und  basischen  Anteile  erhohen  das  spez.  Gewicht. 
Sehr  gute  Teere  wiegen  0,820 — 0,830,  schlechtere  mehr  als  0,910. 
Teere  aus  Braunkohlengeneratoren  wiegen  bis  iiber  1,000  und  sind 
dementsprechend  auch  gering  zu  bewerten. 

b)  Der  Erstarrungspunkt  liegt  umso  hoher,  je  hoher  der 
Paraffingehalt  des  Teers  ist. 

Zur  Ppiif  ung  taucht  man  das  runde  Quecksilbergef  afi  eines  Thermo- 
meters in  den  geschmolzenen,  auf  60 — 70®  erhitzten  Tear  und  laBt 
nach  dam  Herausziehen  des  ThermometergefaBes  dieses  unter  fort- 
wahrendem  Drehen  in  einem  schrag  gestellten  Erlenmeyerkolben 
gegen  Luftzug  geschiitzt  abkiihlen.  Die  Temperatur,  bei  welcher 
der  Tropfen  am  QuecksilbergefaB  erstarrt  und  sich  mitzudrehen 
beginnt,  ist  die  Erstarrungstemperatur  (sogen.  Galizische  Methode). 
Paraffinreiche  Teere  erstarren  bei  20 — 30°  und  hoher  (s.  auch  S.  351). 

c)  Die  Destillationsprobe,  die  wichtigste  Prlifung  zur  Be- 
wertung des  Rohteers,  laBt  die  Ausbeute  an  leichtem  Rohol  und 
an  Paraffinmasse  erkennen.  Die  Siedegrenzen  liegen  zwischen 
80  und  400®  (Hauptmenge  zwischen  250—3500). 

Man  destilliert  etwa  200  g  Teer  in  einer  Retorte,  fangt  zunachst 
das  Destillat  bis  zu  demjenigen  Punkt,  wo  ein  Tropfen  auf  Eis  erstarrt, 
als  „leichtes  Rohol**,  das  weitere  Destillat  bis  zu  dem  Punkt,  wo 
gelblichrote  harzige  Massen  (Picene)  iibergehen,  als  „Paraffinmasse** 
auf.  Die  rotlichen,  Picen  enthaltenden  Teile  werden  getrennt  auf- 
gefangen.  Der  gewogene  Destillationsriickstand  stellt  den  Koks  dar 
(1,5 — 4  %);  die  Gewichtsdifferenz  der  zur  Destination  verwendeten 
Teermenge  und  der  daraus  gewonnenen  gewogenen  Produkte  ergibt 
die  Menge  der  Gase  und  Verluste.  Bei  genauer  Priifung  bestimmt 
man  die  Destillate  nach  Temperaturintervallen  (bis  150°,  bis  250° 
usw.)   unter   gleichzeitiget*   Beobachtung  ihres   Verhaltens   auf  Eis. 

Nach  Scheithauer  lieferte   ein  Teer  der  sachsisch-thtirin- 

gischen  Mineralolindustrie  5  %  Benzin,   5 — 10  %  Solarol,   10  % 

helle    Paraffinole,    30—50  %    schwere    Paraffinole,     10—15  % 
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hartes  Paraffin,  3 — 6  %  weiches  Paraffin,  3 — 5  %  Asphaltprodukte, 
geringe  Mengen  Kreosot  und  20 — 30  %  Koks,  Gas,  Wasser. 

d)  Nachweis  yon  Braunkohlenteer,  dessen  Destillaten  und 
Riickstanden  griindet  sich  auf  Gegenwart  der  hoheren  Homologen 
des  Phenols,  die  beim  Behandeln  mit  Diazobenzolchlorid  die  auf 
S.  289  beschriebene  Reaktion  geben. 

VI.  Prilfkin^  der  aus  Braunkolilen-  und'  Scliieferteer 

erlialtenen  oilmen  Destillate. 

Die  durch  Destillation  des  Teers,  Rektifikation  und  Abpressen 
der  Paraffinmassen  erhaltenen  Ole  (Benzin,  Solarol,  Paraffinol, 
Gasol,  Putzol  usw.)  werden  etwa  in  gleicher  Weise  wie  die 
entsprechenden  Produkte  aus  Rohpetroleum  (s.  S.  53  flf.) 
gepriift.  • 

Ftir  Gasol  aus  Braunkohlenteer  kommen  noch  folgende 
Punkte  in  Betracht: 

a)  Der  Ereosotgehalt  soil  bei  gutem  Gasol  nur  minimal  sein. 

Nach  Graefe  (Laboratoriumsbuch  S.  32)  schiittelt  man  50  Teile 
des  Destillates  miit  30  Teilen  Natronlauge  von  38°  B6  in  einem 
graduierten  Rohre  und  laBt  unter  Erwarmen  absitzen.  Nach  etwa 
%  Stunde  haben  sich  3  Schichten  gebildet,  von  denen  die  obere 
aus  kreosotfreiem  Ol,  die  mittlere  aus  Kjeosotnatrium,  die  untere 
aus  wafiriger  Lauge  besteht.  Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung 
des  Kreosotes  verdiinnt  man  mit  Wasser,  so  daJ3  man  nur  noch 
zwei  Schichten  hat,  hebt  im  Scheidetrichter  die  Olschicht  ab, 
sauert  die  wafirige  Schicht  mit  Salzsaure  an  und  dampft  nach  drei- 
maligem  Ausathem  die  atherische  Losung  ein.  Zu  langes  Erwarmen 
ist  zu  vermeiden,  da  die  Kreosote  bei  dieser  Temperatur  bereits 
ziemlich  fliichtig  sind. 

b)  Der  Sehwelelgehalt  kann  bei  leicht  auf  der  Lampe  brenn- 
baren  Destillaten  nach  Engler-HeuBler  (s.  S.  80)  oder  nach 
Hempel -Graefe  durch  Verbrennung  in  Sauerstoff  ermittelt 
werden  (s.  S.  292).  Uber  den  Schwefelgehalt  der  Braunkohlen- 
teerole  s.  S.  360. 

c)  Gehalt  an  in  konz.  Schwefelsaure  loslichen  sog.  schweren 
KohlenwasserstofFen  wird  nach  S.  62  ermittelt.  Eisenlohr  er- 
mittelt deren  Menge  durch  mehrfaches  Ausschtitteln  von  300  g 
Ol  mit  je  10  %  konz.  Schwefelsaure  bis  zu  dem  Punkte,  wo  das 
Ol  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erleidet.  Das  mit  H2SO4  be- 
handelte  Ol  zeigt  nach  Angaben  Graefes  und  entsprechend  den 
friiheren    Ausfuhrungen    unter    Petroleum    und    Gasol    (S.    83) 
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bessere  Ausbeute  an  Licht  und  Warme,  hat  auch  dementsprechend 
geringere  Jodzahlen  (9 — 15). 

d)  Destillationsprobe.  Bei  der  Beurteilung  eines  Gasols  nach  den 
Siedegrenzen  ist  zu  beriicksichtigen,  daB  ein  Gas5l  —  ceteris 
paribus  —  als  umso  hoherwertig  angesehen  wird,  je  geringer  die 
Grenzen  sind,  innerhalb  deren  es  siedet.  ZweckmaBig  ist  es,  die 
Siedegrenzen  zu  ermittebi,  innerhalb  welcher  80  %  des  Ols  tiber- 
gehen.  (Deutsche  Verbandsbeschliisse  1909.)^)  Wie  Kreosot  und 
ein  hoher  Grehalt  an  ungesattigten  Kohlenwasserstoffen,  so  be- 
eintrachtigt  auch  ein  Gehalt  an  schwereren,  liber  300^  siedenden 
Olen  den  Vergasungswert ;  es  ist  daher  durch  einen  Destillations- 
versuch  die  Menge  dieser  Ole  bei  der  Prtifung  der  Gasole  festzu- 
stellen. 

Die  Siedeanalyse  wird  im  Englerkolben  (S.  32)  vor- 
genommen;  ermittelt  werden  die  Destillate  in  Abstanden  der 
Sied^renze  von  je  50^.  Um  zu  entscheiden,  ob  es  sich  verlohnt, 
ein  Destillat  noch  auf  Paraffin  zu  verarbeiten,  stellt  man  fest, 
nach  wievie]  Destillatprozenten  das  Destillat  auf  Eis  erstarrt. 

e)  Der  Gehalt  an  Weichparatflnen,  welche  sich  in  dem  haupt- 
sachlich  aus  leichteren  Olen  bestehenden  Gasol  finden,  hat  (Eisen  - 
lohr,  Ztsch.  f.  angew.  Chem.  1897,  10,  300  und  332,  und  1898, 
11,  549)  eine  besondere  Bedeutung  in  Riicksicht  auf  den  Ver- 
gasungswert dieser  Ole.  Nach  Eisenlohrs  Versuchen,  M^elche 
auf  dem  bereits  beschriebenen  Apparat  von  Wernecke  (S.  96) 
ausgeftihrt  sind,  ist  —  ceteris  paribus  —  der  Vergasungswert 
umso  hoher,  je  mehr  Weichparaffine  zugegen   sind.     Die  von 


^)  Eine  von  Ho  Ida  neuerdings  zur  Unterscheidung  von  sog. 
Lackbenzin  ( Terpen tinersatz)  und  Leuchtpetroleum  vorgeschlagene 
einfache  Siedeprobe  laBt  sich  vielleicht  bis  zu  einem  gewissen  Gretd 
auch  zur  Beurteilung  von  Gasol  verwerten.  Die  Probe  beruht 
darauf ,  daB  die  Differenz  (b  —  a)  beim  Siedebeginn  zwischen 
Temperatur  der  siedenden  Fliissigkeit  (b)  im  Englerkolben  und  im 
Dampf  (a,  am  Abzugsrohr  gemessen)  bei  Lackbenzinen  nur  5 — 18®, 
bei  Leuchtolen  30 — 45®  betragt  und  beim  Abdestillieren  von  etwa 
20  com  Ol  bei  Lackbenzinen  auf  4 — 15®,  bei  Leuchtolen  auf  21 — 44® 
sinkt.  Dies  Ergebnis  wird  dadurch  bedingt,  daB  Lackbenzine  in 
engeren  Grenzen  sieden  als  Leuchtpetrole,  welche  auch  wesentlich 
mehr  hoher  siedende  Anteile  haben ;  letztere  emiedrigen  die  Dampf- 
spannung  bezw.  erhohen  den  Siedepunkt  der  niedriger  siedenden 
Anteile  in  der  siedenden  Fliissigkeit. 
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Eisenlohr    angeregte    quantitative    Bestimmung    der   Weich- 
paraffine  im  Gasol  bedarf  aber  noch  der  Durcharbeitung. 

AiiBer  der  S.  46  beschriebenen  Methode  hat  sich  besonders 
fiir  praktische  Zwecke  nach  Scheithauer  das  Verfahren  von 
Zaloziecki  bewahrt.  Man  lost  etwa  5g  Ol  in  der  zehnfachen 
Menge  Amylalkohol,  fallt  mit  der  gleichen  Menge  nahezu  absol. 
Alkohols  bei  0®  das  Paraffin  aus  und  filtriert  es  bei  dieser  Tem- 
peratur. 

f)  Der  Flammpunkt  wird  in  einzelnen  Fallen  als  Identitats- 
probe  und  zur  Kennzeichnung  der  Feuersicherheit  bestimmt 
(s.  Schmierole). 

g)  Die  Bestimmung  des  Vergasungswertes  nach  Wernecke- 
Helfers  oder  Hemp  el  sowie  der  tibrigen  Punkte,  welche  ein 
summarisches  Urteil  tiber  die  Brauchbarkeit  der  Gasole  liefern,  ist 
S.  94  ff.  beschrieben. 

Von  den  Schieferolen  liefern  die  schottischen  eine  groBere 
Gasausbeute  als  die  franzosischen,  erstere  54 — 58,  letztere  43  bis 
44  cbm  Gas  auf  100  kg  Ol;  die  Messelschen  Schieferole  liefern 
57 — 58  cbm  Gas  mit  10,5  Hefner-Kerzen,  35  kg  Teer  and  4,6  kg 
Koks.  Diese  Angaben  haben  nur  Vergleichswert  fiir  gleichartige 
Anlage  und  Vergasung.  t)ber  den  Apparat  von  Wernecke- 
Helfers  s.  S.  96. 

h)  Farbe,  Leuchtwert  und  Kaltebestandigkeit  von  Solarolen 
und  Gasolen  werden  auch  gelegentlich  bestimmt  (s.  S.  66 ff.).   Die 


Tabelle  59. 

Eigenschaften  vonBraunkohlenteerolen(Graefe,Laboratoriumsbuch). 


Art  des  Oles 

Spezifisches 

Gewicht 

X  1000 

Slede- 
beginn 

•c 

Sied 

bis 
150" 

Vo 

eanal 

es  dest 

bis 
200" 

Vo 

ys  e 

illieren 

bis 
250« 

Vo 

bis 
SOO" 

V. 

FltiRsig- 

keits- 

grad 

nach 

Engler 

Flamm- 
pnnkt, 
Appu-at 
Pensky- 
Martens 

Bre- 
chimgs- 
expo- 
nent 
bei  17,5» 

Braunkohlenbenzin 

800—820 

136 

7 

94 

100 

0,98 

29 

1,460 

Solarol 

820—835 

136 

4 

84 

100 

1,00 

35 
66 

1,469 

Putzol 

845—870 

189 

4 

95 

100 

1,1 

1,485 

Gelbol 

204 

68 

96 

1,21 

82 

1,490 

Rotol 

875—900 

207 

34 

81 

1,25 

85 

1,497 

Gasol 

201 

30 

78 

1,4 

86 

1,505 

Schweres  Parafflnol 

900—930 

228 

2 

16 

3,45 

103 

1,513 
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Farbe  der  Gasole  ist  flir  die  Bewertung  belanglos  (Deutsche  Ver- 
bandsbeschltisse  1909). 

Putzole  aus  Braunkohlenteer  (leichte  Paraffinole)  verur- 
sachen  hie  und  da  bei  den  mit  den  Olen  hantierenden  Arbeitem 
Hautreizungen  (s.  S.  51  ff.).  Um  diesen  Belastigungen  der  Ar- 
beiter  zu  begegnen,  ist  zu  priifen,  ob  die  Ole  kreosotfrei  sind  (s. 
S.  346  unter  a)  und  nicht  mit  Natronlauge  reagieren  (Deutsche 
Verbandsbeschliisse  1 909) . 

VII.  Unterscheidungr  von  Destillaten  der  Bohpetroleum- 
und  Braiuikohlenteerverarbeitungr* 

Die  Feststellung  der  Herkunft  eines  Schmierols  (ob  Produkt 
der  Petroleum-  oder  Braunkohlenteerverarbeitung)  geschieht  nach 
folgenden  Unterscheidungsmerkmalen  : 

Fast  aUe  Braunkohlenteerdestillate  geben  in  ihren  alka- 
lischen  Ausziigen  bei  der  S.  289  beschriebenen  Diazoreaktion 
rote  Farbung  oder  Fallung,  wahrend  Petroleumprodukte  farblos 
bleiben  oder  hochstens  gelb  bis  gelbbraun  gefarbt  werden. 

AuBerdem  : 

1.  Die  Braunkohlenteerole  sind  vielfach  am  Geruche  er- 
kenntlich. 

2.  Das  spez.  Gewicht  gibt  einigermaBen  AufschluB,  da  die 
Braunkohlenteerole  sowie  die  Messeler  und  schottischen  Schiefer- 
6le  so  hohes  spez.  Gewicht  haben,  daB  grobere  Zusatze  sich  noch 
erkennen  lassen. 

3.  Unterscheidung  durch  die  Priifung  aufKreosote. 

5  ccm  des  Ols  werden  mit  30  ccm  Natronlauge  von  38°  Be  in 
der  Wamie  in  einem  Mefizylinder  tiichtig  durchgeschiittelt  und  etwa 
10  Minuten  im  kochenden  Wasserbade  der  Ruhe  liberlassen.  Bildet 
sich  an  der  Trennungsstelle  eine  schwarze  Schicht,  so  ist  mit  Sicher- 
heit  auf  Gegenwart  von  Kreosot,  d.  h.  eines  Braunkohlen-  oder 
Schieferteerproduktes  zu  schlieCen.  Wenn  das  zu  priifende  Ol  zu 
dick  ist,  so  verdiinnt  man  es  mit  reinem,  vorher  auf  Kreosot  ge- 
priiftem  Petroleum. 

4.  Jodzahl.  Produkte  der  Braunkohlenteerverarbeitung 
enthalten  betrachtliche  Mengen  ungesattigter  Verbindungen  und 
haben  daher  eine  hohe  Jodzahl.  In  nachstehender  tJbersicht 
sind  die  Jodzahlen  von  verschiedenen  Mineralolprodukten  aus 
Braunkohlenteer  und  Rohpetroleum  zusammengestellt.  (Graefe, 
Laboratoriumsbuch  S.  127,    Petrol.    1905—1906,1,    S.  14,    81, 
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632  und  636).     Aus  der  Tabelle  geht  zugleich  der  Unterschied 
der  nach  Hiibl  und  nach  Wijs  bestimmten  Zahlen  hervor. 

Tabelle  60. 
Jodzahlen    von    Braunkohlenteer-    und    Erdolprodukten. 


Art  des  Oles 


Hiibl 


Wijs 


Solarol 

Gasol 

Paraf finol  . 

Russisches  Petroleum  .  . 
Amerikanisches  Petroleum 
Deutsches  Petroleum  .  . 
Galizisches  Petroleum  .  . 
Ligroin 


77,0 

85  ■ 

63,0 

69 

52,0 

60 

0 

0,8 

16,8 

19,1 

0,73 

3,0 

2,18 

4,02 

0,05 

0,2 

5.  Schwefelgehalt.  Wahrend  normal  raffinierte  Mineral- 
olprodukte  nur  bis  0,03  %  Schwefel  enthalten,  findet  man  in  Pro- 
dukten  der  Braunkohlenverarbeitung  bis  zu  2  %  (s.  Tabelle  61 ; 
Graefe,  Laboratoriumsbuch  S.  129). 

Tabelle  61. 

Schwefelgehalt  einiger  Braunkohlen- 
und  Erddlprodukte. 

Produkte  aus  Braunkohlenteer  % 

Solarol 0,83 

Putzol 0,78 

Gelbol 0,76 

Rotol 0,86 

Gasol      1,36 

Paraffinol 0,99 

Benzin 0,73 

Goudron 0,97 

Asphalt 1,65 

Kreosotol 1,15 

Pyridinbasen  aus   Braunkohlenteerol,   bis   200° 

siedend 0,025 

Produkte  aus  Erdol  % 

Petrolkoks  von  Wietzer  Ol 0,74 

Petrolkoks  von  Pechelbronner  Ol 1,24 

Gasol  aus  Wietzer  Erdol 0,35 

(Bestimmung  des  Schwefelgehalts  s.  S.  50,  79,  228). 

VIII.  Parafifinmasseny  -schuppen  iind  fertiges  Paraffin  aus 

Braunkohlenteer. 

« 

a)  Paraf  ftnbestimmung.  Fiir  ungefahre  Ermittelungen  wird  die 
Rohparaffinmasse  auf  2 — 3°  abgekiihlt  und  zwischen  Filtrierpapier 
Oder  Leinewand  geprefit.  Von  dem  abgepreBten  und  gewogenen 
Paraffin  wird  der  Sehmelzpunkt  bestimmt. 
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Die  genaue  Bestimmung  des  Paraffins  in  diesen  Massen  ge- 
schieht  ebenso  wie  in  den  Paraffinschuppen  nach  S.  46. 

Weichparaffinschuppen  aus  Braunkohlenteer,  welche  nicht 
mehr  als  14  %  Ol  enthalten,  werden  nach  Eisenlohr  (s.  oben) 
wie  folgt  auf  Paraffingehalt  gepriift: 

0,5  g  Substanz  werden  in  100  ccm  absol.  Alkohol  gelost;  nach 
Zusatz  von  26  ccm  Wasser  wird  die  Masse  auf  —  18  bis  —  20°  abge- 
kiihlt.  Das  Paraffin  wird  in  der  S.  47  beschriebenen  Filtriervorrichtung 
unter  Anwendung  der  Saugpumpe  filtriert  und  mit  auf  —  18°  abge- 
kiihltem  Alkohol  von  80°  Tr.  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  auf 
Wasserzusatz  klar  bleibt.  Das  Paraffin  wird  nach  Trocknung  im 
Vakuumexsikkator  bei  35 — 40°  bis  zur  Gewichtskonstanz,  die  nach 
6 — 8  Stunden  eintritt,  gewogen. 

Nach  Scheithauer  hat  sich  das  Verfahren  von  Zalozieeki 
(s.  oben)  zur  Bestimmung  des  Paraffins  auch  in  den  Schuppen 
bewahrt,  wenn  man  diese  in  dem  15 — 20  fachen  Gemisch  von 
Amyl-  und  Athylalkohol  lost. 

Sonstige  Untersuchungen  der  Paraffinschuppen  und  fertigen 
Paraffine  s.  S.  264  und  unter  „Kerzenmaterialien". 

b)  Der  Schmelzpunkt  und  Erstarrungspunkt  des  Paraffins 
ist  eines  der  wichtigsten  Kriterien  ftir  die  technische  Brauchbarkeit 
des  Materials,  da  ein  Paraffin  umso  wertvoUer  ist,  je  hoher  sein 
Schmelzpunkt  liegt.  Bei  der  Feststellung  des  Erstarrungspunktes 
von  Paraffin  ist  zu  beachten,  daB  beim  Auskristallisieren  Fraktio- 
nierung  in  dem  Sinne  stattfindet,  daB  die  in  der  Mitte  der  Paraffin- 
tafel  gelegenen  Telle  den  hochsten  Erstarrungspunkt  zeigen, 
wahrend  er  nach  dem  Rande  zu  niedriger  wird.  So  hat  Breth 
(Petrol.  1911,  7,  106)  Unterschiede  bis  zu  0,7^  festgestellt. 
Es  ist  deshalb  fiir  einwandfreie  Versuche  erforderlich,  eine  ganze 
Paraffintafel  aufzuschmelzen  und  dann  aus  der  durchgertihrten 
Schmelze  die  Durchschnittsprobe  zu  entnehmen. 

1.  Die  Schmelzpunktsbestimmung  im  KapilJar- 
rOhrchen  (s.  a.  S.  404)  wird  von  einzelnen  Fabriken  den  anderen 
Methoden  gegentiber  bevorzugt,  weil  sie  nicht  nur  den  Endpunkt 
des  Schmelzens,  sondern  auch  den  fur  die  technische  Beurteilung 
wichtigen  Beginn  des  Schmelzens  zu  beobachten  gestattet. 
Bei  guten  Paraffinen  sollen  Anfangs-  und  Endpunkt  des 
Schmelzens  nicht  mehr  als  2^  auseinanderliegen. 

2.  Die  Hallesche  Methode,  die  fiir  die  zoUtechnische 
Untersuchung      von     Paraffinmaterialien     vorgeschrieben     ist, 
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ist  unpraktisch  und  diffizil  auszufuhren.  Als  Beginn  des  Er- 
starrens  gilt  hier  die  Paraffinnetzbildung  in  einem  fliissigen  Pa- 
raffintropfen,  welcher  auf  heiBem,  sich  allmahlich  abktihlendem 
Wasser  schwimmt. 

Die  vom  ,,Verein  fiir  Mineralolindustrie  in  Halle  a.  d.  S."  aus- 
gearbeitete  Vorschrift  lautet: 

„Ein  kleines  mit  Wasser  gefiilltes  Becherglas,  ca.  7  cm  hoch, 
4  cm  Durchmesser,  wird  auf  70°  erwarmt;  auf  das  Wasser  wird  ein 
kleines  Stiickchen  Paraffin  geworfen  von  einer  GroBe,  daB  es  beim 
Zusammenschmelzen  ein  rundes  Auge  von  hochstens  6  mm  Durch- 
messer bildet.  Sobald  dieses  fliissig  ist,  taucht  man  ins  Wasser  ein 
Normal-Celsiusthermometer  so  tief  ein,  daB  das  QuecksilbergefaB 
ganz  vom  Wasser  bedeckt  ist.  Im  Augenblick,  wo  sich  am  Paraffin- 
auge  ein  Hautchen  bildet,  liest  man  den  Erstarrungspunkt  ab.  Das 
Becherglets  wird  durch  Glastafeln  wahrend  des  Versuchs  vor  Zugluft 
geschiitzt;  auch  darf  der  Hauch  des  Mundes  beim  Beobachten  der 
Skala  das  Paraffinauge  nicht  treffen." 

Man  muB  bei  gleicher  Laboratoriumstempe- 
ratur  arbeiten  und  das  Becherglas  nicht  uber 
die  Halfte  mit  Wasser  fullen,  weil  sonst  mehr 
Luftkiihlung  stattfindet  und  der  Erstarrungs- 
punkt hoher  ausfallt.  Bei  gemischten  Paraf- 
finen  (weichen  und  harten,  hoch  und  niedrig 
schmelzenden)  sind  Tauschungen  sehr  leicht 
moglich.  Das  Wasser  darf  femer  nicht  eine 
wesentlich  hohere  Temperatur  haben  als  das 
Paraffinauge,  da  sich  dieses  sonst  zu  sehr  auf 
der  Oberflache  ausbreitet  und  der  Erstarrungs- 
punkt bedeutend  niedriger  ausfallt;  bei  gleicher 
Temperatur  bleibt  das  Paraffin  oben  gewolbt, 
und  der  Erstarrungspunkt  ist  ein  hoherer. 

3.  DerShukoffscheApparat  (Chem.- 
Ztg.  1901,  26,  Nr.  95),  Fig.  95,  wird  neuer- 
dings  fiir  die  Bestimmung  des  Erstarrungs- 
punktes  von  Paraffin  in  groBem  Umfang 
verwendet.  (Dieser  Apparat  ist  eine  hand- 
lichere  Umformung  der  bekannten  Dalikan- 
schen  und  Finkenerschen  Apparate  zur 
Bestimmung  des  Erstarrungspunktes  von 
Fetten.)  Als  Erstarrungspunkt  gilt  hier  der- 
jenige  Warmegrad,  bei  welchem  wahrend  der  Abktihlung 
des  geschmolzenen  Paraffins  das  Thermometer  deutlich  langere 
Zeit  stehen  bleibt,  oder  derjenige  hochste  Warmegrad,  bis  zu 


Fig.  95. 
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welchem  das  Thermometer  von  selbst  nach  einigem  Verweilen 
auf  einem  Punkte  ohne  auBere  Warmezufuhr  steigt. 

Bei  den  von  erheblichen  Stearinsaurezusatzen  freien  Paraffin- 
massen  wird  immer  nur  Stehenbleiben,  nicht  aber  Ansteigen  der 
Temperatur  beobachtet. 

Nach  Shukoffs  Vorschrift  werden  30 — 40  g  der  zu  priifenden 
Kerzenmasse  im  GefaB  a  geschmolzen.  Sobald  die  Temperatur  der 
Masse  auf  etwa  5°  oberhalb  des  Erstarrungspunktes  gesunken  ist, 
wird  der  Apparat  stark  und  regelmaBig  geschiittelt,  bis  der  Inhalt 
deutlich  triibe  und  undurchsichtig  geworden  ist.  Dann  wird  ohne 
Schiitteln  jede  halbe  Minute  beobachtet,  bei  welchem  Punkt  das 
Thermometer  stehen  bleibt,  oder  bis  zu  welchem  hochsten  Punkt 
es  nach  dem  Stehenbleiben  ansteigt. 

4.  Bestimmung  des  Erstarrungspunktes  am  sich 
drehenden  Thermometer  (sog.  galizische  Methode)  ist  nach 
Graefe  in  der  sachsiseh-thiiringischen  Industrie  tiblich. 

Die  Versuchsausfiihrung  ist  auf  S.  345  beschrieben.  Wieder- 
holungsversuche  stimmen  auf  etwa  0,6°  iiberein. 

Die  nach  dem  Shukoffschen  Verfahren  erhaltenen  Er- 
gebnisse  zeigen  bei  Wiederholungsversuchen  hochstens  Unter- 
schiede  von  wenigen  Zehntelgraden  und  stimmen  bedeutend 
besser  iiberein  als  die  nach  der  Halleschen  Methode  erhaltenen 
Zahlen.  Bei  der  Bestimmung  am  rotierenden  Thermometer  erhalt 
man  gegentiber  der  Shukoffschen  Methode  um  0,5 — 1  ^ 
hohere  Werte.  Bei  besseren  Paraffinkerzen  differieren  Beginn  und 
Endpunkt  des  Schmelzens  im  Kapillarrohr  um  hochstens  2 — 4^, 
Anfang  des  Schmelzens  liegt  liber  50**,  Endpunkt  zwischen  53  und 
55®.  Die  geringeren  Marken  beginnen  schon  bei  47 — 48®  zu 
schmelzen.  Endpunkt  des  Schmelzens  und  Erstarrungspunkt, 
nach  Hallescher  Methode  bestimmt,  liegen  nahe  beieinander, 
selten  gehen  die  Unterschiede  bis  zu  2®.  Die  nach  der  Halle- 
schen Methode  gefundenen  Zahlen  liegen  gewohnlich  etwas  nied- 
riger  als  die  Endpunkte  des  Schmelzens  im  Kapillarrohr  und 
moistens  fast  genau  so  hoch  wie  die  nach  Shukoff  ermittelten 
Zahlen. 

Graefe  hat  gezeigt,  daB  bei  Mischungen  von  Montanwachs 
oder  Hartparaffin  mit  minderwertigem  Weichparaffin  der  Cha- 
rakter  des  Materials  nur  durch  ein  Verfahren  richtig  gekennzeichnet 
werden  kann,  welches,  wie  das  Shukoffsche,  die  Beobachtung 
der  Erstarrungswarme  einschlieBt. 

Holde.    4.  Aufl.  23 
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Die  neuerdings  zur  Erhohung  des  Schmelzpunktes  von 
Kerzenparaffin  empfohlenen  Anilide  der  hoheren  Fettsauren, 
Reten  usw.  erhohen  bei  den  unter  b  1  und  2  beschriebenen 
Methoden  scheinbar  den  Erstamingspunkt  merklich  dadurch, 
daB  sie  bei  einer  hoheren  Temperatur  auskristallisieren,  bei 
der  das  Paraffin  bereits  ganz  geschmolzen  ist. 

5.  Zur  Bestimmung  des  Tropfpunktes.  die  fiir  zoU- 
technische  Unterscheidung  von  Paraffin  und  Zeresin  gemaB  Vor- 
schrift  der  Steuerbehorden  nach  Finkener  ausgefiihrt  wurde, 
eignet  sich  besser  der  Apparat  von  Ubbelohde  (s.  S.  247). 

c)  Die  Eontraktion  des  geschmolzenen  Paraffins  beim  £r- 
starren  betragt  nach  Graefe  (Chem.  Rev.  1910,  17,  3)  11 — 16  %, 
hoher  schmelzende  Paraffine  zeigen  groBere  Kontraktion. 

d)  Bestimmung  des  Eolophoniums  geschieht  wie  bei  Zeresin 
unter  Auskochen  mit  70  proz.  Alkohol  (s.  S.  318). 

e)  Sonstige  Zusatze  Oder  Yerunreinigungen  werden  nach  den 
unter    ,,Mineralschmier5le**    beschriebenen    Verfahren    ermittelt. 

Ftir  die  fertigen  Paraffinkerzen  kommt  noch  folgende  Prtifung 
in  Frage : 

f)  Oehalt  an  Weich-  und  Hartparaffin  wird  nach  S.  264  bestimmt. 

g)  Unterscheidung  des  Braunkolilenteerparafflns  tod  Erdolparaffin. 
Weil    das    durch  Schwelen  von    Braunkohlen   und    Schieferton 

• 

erhaltene  Paraffin  in  seiner  technischen  Verwendbarkeit  gegeniiber 
dem  Erd5lparaffin  hoher  bewertet  wird  (s.  a.  S.  359),  und  aus  zoll- 
technischen  Griinden  ist  die  Feststellung  der  Herkunft  eines 
Paraffins  haufig  von  Wichtigkeit.  Bei  reinen  Produkten  kann 
nach  Graefe  der  Nachweis  in  einfacher  Weise  derart  gefuhrt 
werden,  daB  man  1 — 2  ccm  geschmolzenes  Paraffin  auf  das  gleiche 
Volumen  konz.  Schwefelsaure  schichtet  und  einige  Zeit  bei  Wasser- 
badtemperatur  unter  Vermeidung  starken  Schiittelns  stehen 
laBt.  Petrolparaffine  bleiben  dabei  hell  oder  farben  hochstens  die 
Saure,  die  aber  auch  klar  bleibt,  wahrend  Schwelparaffine  (Braun- 
kohlenteer-  und  Schieferteerparaffine)  sich  gelb  bis  braun  farben 
und  gewohnlich  auch  die  Saure  trliben.  Ein  anderer  Unterschied 
besteht  nach  Krey  und  Graefe  darin,  daB  die  Jodzahlen  reiner 
Petroleumparaffine  0,4 — 1,9  betragen,  bei  Schwelparaffinen 
dagegen  3,3 — 5,8. 

Jedoch  versagen  beide  Priifungsarten  bei  rohen  und  teilweise 
gereinigten  Produkten.  Ein  in  jedem  Falle  brauchbaies  Verfahren 
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von  Marcusson  und  Meyerheim  (Ztsch.  f.  angew.  Chem. 
1910, 23, 1057)  beruht  darauf ,  aus  den  Paraffinen  die  in  mehr  oder 
minder  geringfiigigen  Mengen  stets  vorhandenen  oligen  Anteile 
abzuscheiden  und  auf  Jodzahl  zu  prtifen.  Man  verfahrt  dazu  zweck- 
maBig  wie  folgt: 

100  g  Paraffin  werden  in  300  ccm  Athylather*)  unter  Erwarmen 
gelost  und  mit  dem  gleichen  Raumteil  96proz.  Alkohol  versetzt; 
bei  stark  olhaltigen  Rohparaffinen  geniigt  es,  50  g  Material  und  die 
Halfte  der  angegebenen  Reagenzien  zu  verwenden.  Das  beim  Ab- 
kuhlen  mit  fliefiendem  Wasser  ausfallende  Paraffin  wird  auf  einem 
Buchnertriehter  abgesaugt,  das  Filtrat  durch  Abdestillieren  vom 
Losungsmittel  befreit,  der  Ruckstand  in  50  ccm  Ather  gelost  und 
mit  50  ccm  96proz.  Alkohol  von  neuem  gefallt.  Die  Fallung  wird 
jetzt  aber,  um  das  feste  Paraffin  moglichst  scharf  abzutrennen,  bei 
— 20®  vorgenommen  (entsprechenddem  Paraffinbestimmungsverfahren 
nach  Holde,  S.  46).  Die  vom  Niederschlag  befreite  Alkoholather- 
losung  ergab  nach  dem  Abdestillieren  des  Losungsmittels  die  oligen 
Anteile,  welche  in  einigen  Fallen  noch  durch  schwarze  harzartige 
Teilchen  verunreinigt  waren.  Zur  Entfernung  der  Harzstoffe  wurde 
mit  leicht  siedendem  Benzin  aufgenommen,  filtriert  und  das  Filtrat 
eingedampft.  Von  dem  Riickstande,  welcher  teils  rein  olig  war, 
teils  weichparaffinartiges  Aussehen  zeigte,  wurde  dann  die  Jodzahl 
nach  dem  bekannten  Verfahren  von  Hiibl- Wallerb  estimmt  (S.  446). 

Nach  diesem  Verfahren  betragt  die  Jodzahl  der  aus  Erdol- 
paraffinen  abgeschiedenen  oligen  Anteile  3 — 12,  die  Jodzahl  der  ent- 
sprechenden  Ole  aus  Braunkohlen-  und  Schieferteerparaffin  18 — 31, 
und  zwar  treten  diese  Unterschiede  bei  gereinigten  und  rohen 
Paraffinen  in  gleicher  Weise  auf. 

IX.  Parafiinkerzen  und  Kompositionskerzeu. 

a)  Begriflsfeststeilung.  AUe  Paraffinkerzen  enthalten  kleine 
Mengen,  1 — 2  %,  Stearin,  welche  zur  Erleichterung  des  Heraus- 
bringens  der  gegossenen  Kerzen  aus  den  Formen  zugesetzt  werden. 
Kompositionskerzen  sind  solche  Kerzen,  die  aus  wechselnden 
Mengen  Paraffin  und  betrachtlichen  Mengen  Stearin  (in  der  Regel  % 
Stearin)  bestehen.  Durch  den  groBen  Stearinzusatz  verlieren  die 
Kerzen  die  Transparenz  der  Paraffinkerze  und  werden  den  hoher- 
wertigen  Stearinkerzen  somit  auch  aufierlich  ahnlicher,  der  Stearin- 
zusatz wird  bei  der  Herstellung  standig  kontrolliert,  damit  er  sich 

^)  Es  erscheint  zweckmafiiger,  statt  des  feuergefahrlichen  und 
weit  schwerer  neben  Alkohol  rein  wiederzugewinnenden  Athers 
Chloroform  zu  benutzen,  wie  dies  inzwischen  auch  schon  von 
anderer  Seite  vorgeschlagen  ist. 

23* 
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innerhalb  der  zulassigen  Grenzen  bewegt.  Die  untere  Grenze  ist 
durch  die  bei  geringen  Stearinzusatzen  beginnende  Transparenz 
des  Gemisches,  die  obere  durch  die  Preisdifferenz  von  Paraffin 
und  Stearin  bedingt.  Nach  Krey  differiert  der  Stearingehalt 
in  Spitze  und  FuB  der  Kompositionskerzen  oft  um  2 — 3  %;  diese 
Differenz  rlihrt  nach  Graefe  (Braunkohle  3,  109)  von  der  in  ver- 
schiedenen  Schichthohen  ungleichartigen  Temperatur  des  Kiihl- 
wassers  her,  durch  welches  die  gegossenen  Kerzen  zum  Erstarren 
gebracht  werden. 

Zu  Kompositionskerzen  wahlt  man  moistens  nicht  das  sehr 
hochschmelzende,  sondern  ein  nahe  bei  50^  schmelzendes  Paraffin. 
Ein  Zusatz  von  wesentlich  unter  49®  schmelzendem  Paraffin  gilt 
als  Qualitatsverminderung. 

Der  Schmelzpunkt  der  Mischungen  von  Stearin  und  Paraffin 
liegt  entsprechend  dem  Raoultschen  Gesetz  niedriger  als  der 
berechnete  mittlere  Schmelzpunkt.  Nach  Graefe  (Labora- 
toriumsbuch  S.  87)  kann  man  den  Schmelzpunkt  eines  Paraffin- 
gemisches  berechnen  nach  der  Formel 

f'a  +  f 'b 
a  +  b       ' 

wo  f  und  f '  die  Schmelzpunkte  der  einzelnen  Sorten,  a  und  b  die 
angewendeten  Mengen  bedeuten. 

b)  Alkoholkerzen.     Vor  langerer  Zeit  und  neuerdings  wieder 

kamen  auch  Paraffinkerzen  in  den  Handel,  bei  denen  der  auBere 

Eindruck    der   weiBen    Stearinkerze    durch    Alkoholzusatz    zum 

Paraffin    unter    wesentlich    geringerem    Stearinzusatz,   als    bei 

Kompositionskerzen  sonst  tiblich    ist,    erreicht    wurde.      Durch 

Verdunsten    des  Alkohols,    besonders    beim  Brennen,    wird   die 

Kerze  allmahlich  durch  sichtiger. 

Zur  Bestimmung  der  Mange  der  fluchtigen  Zusatze  schmilzt 
man  nach  Graefe  (Laboratoriumsbuch  S.  110)  5 — 10  g  des  Materials 
in  einem  gewogenen  Reagenzglas  und  blast  fiinf  Minuten  lang  einen 
nicht  zu  schnellen  trockenen  Luftstrom  durch  die  geschmolzene 
Masse.  Die  Gewichtsdifferenz  entspricht  dem  Gehalt  an  fluchtigen 
Stoffen. 

c)  Priifung.  Die  Untersuchung  der  Kerzen  gestaltet  sich  nach 
Graefe  (Seifensiederzeitung  1909, 1279  und  1332)  folgendermafien  : 

Ob  eine  Kerze  eine  reine  Paraffin-  oder  eine  Kompositionskerze 
ist,  kann  man  haufig  schon durch  den  bloBen  Augenschein  ermitteln. 
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da  Paxaf  finkerzen  ein  mehr  durchscheinendes,  Kompositionskerzen 
ein  mehr  milchiges,  undurchsichtiges  AuBere  zeigen.  Da  die  Zu- 
sammensetzung  der  Kerze  am  Kopf  -  und  am  FuBende  verschieden 
ist  (siehe  oben),  so  wird  zur  Analyse  die  ganzeKerze  aufgeschmolzen 
und  der  Docht  entfernt;  von  der  gut  durchgertihrten  Schmelze 
werden  die  einzelnen  Proben  entnommen. 

1.  Stearinsauregehalt.  10  g  Material  werden  im  Becherglas 
mit  50  com  60  pro z.  Alkohol  verse tzt,  diirch  Erwarmen  ziun  Schmelzen 
gebracht  und  nach  Zusatz  von  Phenolphthalein  mit  ^/i©  N.-Kalilauge 
titriert.  (Die  Kalilauge  hat  gegeniiber  der  Natronlauge  den  Vorteil, 
daC  die  Kaliseifen  nicht  so  schnell  erstarren  als  die  Natronseif en. ) 
Man  laBt  die  titrierte  Losung  erkalten,  hebt  den  Paraffinkuchen  ab, 
den  man  mit  Wasser  wascht,  nochmals  mit  heifiem  Wasser  auf- 
schmilzt,  abermals  erstarren  laCt,  trocknet  und  wagt.  Die  mit  den 
Waschwassem  vereinigte  Seifenlosung  wird  nach  Verdiinnen  mit 
Wasser  auf  200  ccm  mit  Salzsaure  schwach  angesauert,  die  ausge- 
schiedenen  Stearinsaureflocken  abfiltriert,  mit  Wasser  mineralsaure- 
frei  gewaschen,  mit  Wasser  aufgeschmolzen  und  der  erstarrte  Kuchen 
getrocknet  und  gewogen.  Der  titrimetrische  und  gravimetrische 
Befund  differieren  nur  ganz  unerheblich  voneinander. 

Von  dem  abgeschiedenen  Paraffin  und  Stearin  bestimmt  man  den 
Schmelzpunkt  nach  einem  der  oben  beschriebenen  Verfahren,  und 
zwar  findet  man  den  Schmelzpunkt  der  Komponenten  bei  stearin- 
saurereichen  Gemischen  stets  hoher  als  den  der  lu^priingUchen  Kerze, 
da  diurch  den  Stearinsaurezusatz  der  Schmelzpunkt  des  Paraffins 
herabgesetzt  wird. 

Den  Gehalt  des  Stearins  an  Olsaure  bzw.  Isoolsaure  (Jodzahl  90,1) 
ergibt  die  Bestimmung  der  Jodzahl.  Eine  Jodzahl  von  4,5  wiirde 
demnach  einem  Gehalt  von  5  %  Olsaure  oder  Isoolsaure  entsprechen. 

Zur  Untersuchnug  des  abgeschiedenen  Paraffins  auf  Herkunft 
aus  Erdol  oder  Braunkohlenteer  kann  das  S.  354  angegebene  Ver- 
fahren dienen. 

2.  Gehalt  an  Weichparaffin.  In  dem  nach  1  abgeschie- 
denen stearinsaurefreien  Paraffin  wird  der  Gehalt  an  Weichparaffin 
nach  S.  264  bestimmt. 

3.  Bei  der  photo metrischen  Priifung  der  Kerzen  ist 
festzustellen,  ob  sie  ruBen,  ablaufen  und  beim  Ausloschen  riechen. 
Bei  genauen  photometrischen  Messungen,  die  ahnlich  den  beim 
Leuchtol  angegebenen  ausgefiihrt  werden,  hat  sich  gezeigt,  daB 
reine  Paraffinkerzen  bei  gleichem  Material verbrauch  mehr  Licht 
liefern  als  Kompositionskerzen. 

4.  Priifung  auf  Saureamide.  Montanwachs  und 
Karnaubawachs.      Um  Kerzen  aus   Weichparaffinen  hohere 
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Stabilitat  zu  geben,  werden  ihnen  Stearinsaureanilid  und  ahnliche 
Saureamide  (Patent  von  C.  Liebreich),  Montanwachs  und 
Kamaubawachs  zugesetzt. 

Die  stickstofflialtigen  erstgenannten  Verbindungen  geben  beim 
Schmelzen  der  Kerzenmasse  mit  metallischem  Natrium  und  Be- 
handeln  der  gelosten  Schmelze  mit  Eisenvitriol  und  Eisenchlorid 
Berlinerblau. 

Die  ZusatzstofFe  kann  man  im  Paraffin  anreichem  durch  Er- 
warmen  der  Masse  auf  6 — 10°  unter  den  scheinbaren  Schmelzpunkt, 
Abpressen  im  erwarmten  Filtertuch  mit  erwarmten  Flatten  und 
Behandeln  des  geschabten  Riickstandes  mit  kaltem  Benzol,  in  dem 
sich  nur  Paraffin  leicht,  Stearinsaureanilid,  Montanwachs  und 
Kamaubawachs  aber  schwer  losen.  Die  beiden  letzteren  sind  nach 
Untersuchungen  von  Graefe  (Laboratoriumsbuch  S.  88)  durch  Ver- 
seifungs-  und  Saurezahl  zu  identifizieren. 

Der  genannte  Autor  fand  die  in  Tabelle  62  zusammengestellten 
Werte. 

Tabelle  62. 


Montanwachs 

Kamaubawachs 

Saurezahl     .... 

Probe  I 
101,6 

Probe  II 
71,0 

Probe  III 
42,4 

Probe  I 
13,78 

Probe  II 
10,60 

Verseifungszahl  .    . 

101,6 

73,8 

62,0 

•  75,38 

80,60 

Atherzahl     .... 

2,8 

19,6 

61,60 

70,00 

d)  Biegeprobe.  Diese  Probe  kennzeichnet  die  Neigung  der 
Kerzen  zum  Verbiegen,  welche  vom  Gehalt  an  Weichparaffin  ab- 
hangig  ist. 

22  cm  lange  Kerzen,  welche  an  der  Spitze  16  mm,  am  FuB  etwa 
18  mm  stark  sind,  werden  an  ihrem  FuBende  in  runde  Locher  eines 
senkrecht  aufgestellten  Brettes  horizontal  eingefiigt  und  auf  Biegung 
unter  dem  Eigengewicht  gepriift. 

Der  herausragende  Teil  der  Kerze  wird  21  cm  lang  gewahlt. 
Nach  einstiindigem  Stehen  bei  22°  (nach  Graefe  bei  25®)  wird  die 
Durchbiegung  der  Kerzen  in  Millimetem,  am  genauesten  durch 
Ablesung  am  Kathetometer,  ermittelt.  Je  groBer  die  Durch- 
biegung in  einer  Stunde,  umso  geringwertiger  ist,  ceteris  paribus, 
das  Material. 

Bei  Untersuchung  anders  geformter  Kerzen  ist  das  Material  in 
die  fur  die  Biegeprobe  angegebene  Form  zu  bringen.  Zu  diesem 
Zwecke  wird  die  (Metall)-Form  angewarmt;  etwas  iiber  den  Er- 
starrungspunkt  erwarmt  wird  die  geschmolzene  Masse  in  die  Form 


"■"  '*%;^-it^hS..'^?giM-t1*HjH-<y<*jHniertemperatur  bis 


!araffinen  iiach  der 


,.^>om  Schmp,  53", 
iS^p.  50,50,  3.  Kerze 
""  vom  Schmp.  50,4" 
nd  60,6".  Aus  der 
ISfins  auf  die  Stabili- 
5f«^p^  Giite  des  Braun- 
^^HJat  aich  wiederholt 
^hi  daB  Kerzen  aus 
r^iger  verlialten  als 
^elzpunkt. 
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C.   Schwelprodukte  des  bituminosen  Schiefers. 

I.  Schieferteer. 

Der  jetzt  in  Schottland  geschwelte  Schiefer  gibt  gegeniiber 
der  frtiher  dort  verarbeiteten  Bogheadkohle,  die  bis  35  %  Teer 
lieferte,  nur  8 — 14  %  Teer.  Der  Messeler  bituminose  Schiefer  gibt 
6 — 10  %  Teer.  Die  Schwelfahigkeit  wird  in  gleicher  Weise  wie 
bei  den  Kohlen  geprlift  (s.  S.  341). 

Tabelle  63. 


Verarbeitungsprodukte            Schottischer  Schieferteer 

Messeler  Teer 

Naphtha      

Oldestillat 

Rohparaffin 

Koks,  Gas  und  Verlust   .    . 

4»/., 

12  7o 
35  7o 

4  7. 
50—55  7o 

12-15  7„ 

33  7o 

Im  groBen  wird  in  stehenden  kontinuierlich  arbeitenden 
Retortenofen  der  Systeme  Hendervson  und  Young -Beilby 
unter  Mitwirkung  von  iiberhitztem  Wasserdampf  geschwelt. 
Die  hierbei  entstehenden  Gase  werden  mit  minderwertigem 
oder  ausgekoktem  Schiefer  unter  den  Retorten  verheizt  und  dienen 
ferner  zur  Beleuchtung  der  Arbeitsraume  oder  zum  Betriebe  der 
Motoren.  Das  Schwelwasser  enthalt  ca.  0,6  %  Ammoniak  und  wird 
dementsprechend  auf  Ammoniumsulfat  verarbeitet.  Die  Messel- 
schen  Schwelwasser  lief  em  noch  Brenzkatechin. 

Aucli  in  Kanada  sind  neuerdings,  und  zwar  inNeu-Braun- 
schweig  und  Neu- Schottland,  sehr  erhebliche  Befunde  von  bitumi- 
nosem  Schiefer,  sog.  Albert  it,  gemacht  worden,  die  in  der  Auf- 
schlieBung  nach  schottischem  Vorbild  begriffen  sind. 

Der  Schieferteer  (spez.  Gew.  0,850 — 0,900,  Schmelzpunkt 
sehr  schwankend)  wird  in  gleichen  oder  ahnlichen  Blasen  wie  der 
Braunkohlenteer,  aber  ohne  vorherige  chemische  Reinigung 
destilliert,  in  Messel  ausschlieBlich  im  Vakuum.  Die  Unterstiitzung 
der  Destination  durch  Wasserdampf  ist  bei  Schieferteer  un- 
schadlich.  Die  Oldestillate  sind  etwa  die  gleichen  wie  beim  Braun- 
kohlenteer und  werden  auch  entsprechend  verarbeitet  und  ge- 
prlift. Die  Paraffinkristallisation  geschieht  in  Messel  unter  steter 
Bewegung.  Uberall  wird  zum  Auskristallisieren  kiinstliche  Ab- 
kiihlung  durch  Kaltemaschinen  benutzt. 
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II.  Ichthyol. 

a)  Begriflserklarung.  Unter  jjchthyol"  versteht  man  im 
allgemeinen  ein  wasserlosliches  Ol,  das  aus  schwefelreichem, 
durch  Destination  von  bituminosem  Seefelder  Schiefer  (Tirol) 
usw.  gewonnenem  Rohol  durch  Sulfurieren  und  Neutralisieren  mit 
Ammoniak  oder  Soda  erhalten  wird,  unter  dem  Namen 
Ammonium  sulfoichthyolicum  usw.  in  den  Handel  kommt  und 
bis  zum  Jahre  1900  wohl  ausschlieBlich  von  der  Hamburger 
Ichthyolgesellschaft  Cordes,  Hermanni  &  Co.  hergestellt 
wurde  (Liidy,  Chem.-Ztg.  1903,27, 984;  Pharm.Zentralh.  1903,795). 
In  den  letzten  Jahren  sind  verschiedene  Konkurrenzprodukte 
unter  dem  Namen ,  ,Ichthyopon**  usw.  in  den  Handel  gelangt.  Das 
Ichthyol  dientvielseitigen  therapeutischenZwecken,z.B.  derHeilung 
von  Rheumatismus,  Hautekzemen,  Entztindungen  usw.  Der  Name 
Ichthyol  ist  von  Schroter,  welcher  zuerst  1883  ein  Patent  zur 
Herstellung  von  Ichthyol  genommen  hat,  deshalb  gewahlt,  weil 
sich  in  dem  Schiefer,  aus  welchem  das  Rohol  durch  Destillation 
gewonnen  wird,  Abdrticke  von  Fischen  finden  (I/^OQ  =  Fisch, 
oleum  =  Ol). 

Nach  dem  DRP.  216906  von  N.  Zwingauer  (Chem.-Ztg. 
Jlep.  1910,  34,  26)  erhalt  man  bei  der  Destillation  des  zerkleinerten 
bituminosen  Gesteins  im  Vakuum  unter  Einleiten  von  iiberhitztem 
Wasserdampf  ein  dickes^braunes,nur  schwach  riechendes  schwefel- 
hatliges  Ol  vom  spez.  Gew.  1,0  und  der  Viskositat  17,7,  das  sich 
leicht  sulfurieren  laBt  und  hoheren  therapeutischen  Wert  besitzen 
soil. 

b)  Eigenschaften  des  Bohols.  Das  zur  Darstellung  des  Ich- 
thyols  dienende  Rohol  ist  durchsichtig,  braungelb,  hat  0,865 
spez.  Gew.  und  siedet  zwischen  100  und  255^.  Die  verschiedenen 
Praktionen  riechen  nach  Merkaptanen,  aber  auch  petroleumartig. 
Verdiinnte  Sauren  entziehen  dem  Ol  geringe  Mengen  N-haltiger 
Basen,  die  nach  Dippelschem  Ol  riechen.  Die  Dampfe  farben 
konz.  Schwefelsaure  violett  bis  blau. 

Elementaranalyse :  77,25—77,94  %  C,  10,5  %  H,  10,7  %  S 
und  1,1  %  N.  Alkoholisches  Kali  und  Natriumamalgam  entziehen 
dem  Ol  keinen  S.  (Baumann  und  Schotten  durch  Pharm. 
Zentralh.  1883,  447).  Nach  Schroter  enthalt  das  Rohol  nur 
2,5  %  S.     Dieser  steigt  erst  durch  die  Sulfurierung  auf  10  % 
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(Phann.  Zentralh.  1883,  113).  Es  scheint  hiernach,  als  ob  Bau- 
mann  und  Schotten,  auf  deren  Priifung  sich  auch  die  nach- 
stehenden  Angaben  beziehen,  ein  anderes  Ol  als  Schroter  gepruft 
haben. 

c)  Eigenschaften  des  Ichthyols.  Das  Ichthyol  lost  sich  in 
Wasser  mit  brauner  Farbe  unter  Fluoreszenz  klar  auf;  starkere 
Sauren  fallen  aus  der  Losung  ein  Harz,  das  eine  in  Wasser  losliche 
stickstoffreie  organische  Saure  ist  und  aus  der  Losung  wieder 
durch  Mineralsauren  abgeschieden  wird.  (Auffallig  ist  das  dem 
Tlirkischrotol  sehr  ahnliche  Verhalten  des  Ichthyols,  s.  S.  612). 
Das  Ichthyol  ist  nach  Baumann  und  Schotten  auch  stickstoff- 
frei.  Offenbar  haben  letztgenannte  Autoren  auch  nur  das  Natrium 
sulfoichthyolicum  gepruft,  denn  sie  stellten  auch  als  Formel 
CasHggNagS^Og  fest.  Schwefel  fanden  sie  hiernach  15,73  %. 
Der  Schwefel  scheint  z.  T.  als  Sulfogruppe,  z.  T.  nach  Art  des 
Merkaptanschwefels  oder  der  organischen  Sulfide  direkt  in  Ver- 
bindung  mit  C  zu  stehen.  Da  die  Sulfosauren  als  solche  keine 
Wirkung  auf  den  tierischen  Organismus  ausliben,  hat  die  thera- 
peutische  Anwendung  des  Ichthyols  insbesondere  mit  dem  an  C 
gebundenen  S  zu  rechnen,  wahrend  die  Sulfogruppe  nur  dieWasser- 
loslichkeit  und  leichte  Resorbierbarkeit  des  Praparats  bedingt. 

d)  Priifung  des  Ichthyols.  Nach  den  Bestimmungen  dep 
deutschen  Pharmakologenkommission  1886  soil  sich  das  Ichthyol 
in  Wasser  oder  in  einem  Gemisch  von  gleichen  Teilen  Wein- 
geist  und  Athylather  klar  auflosen.  Nach  den  Angaben  von  Liid  y 
finden  sich  als  Verunreinigungen  Ammoniumsulfat  und  geringe 
Olmengen  (Pharm.  Zentralh.  1903,  797). 

D.  Torfteer. 

I.  Technolo^isches. 

Die  groBe  Ausdehnung  der  Torfmoore  hat  schon  zu  zahlreichen 
Problemen  und  Patenten  hinsichtlich  einer  guten  Ausnutzung 
der  Torf lager  Veranlassung  gegeben.  Wesentlich  ist  zunachst  die 
billige  und  unabhangig  von  der  Witterung  zu  voUziehende  Be- 
seitigung  des  etwa  90  %  betragenden  Wassergehaltes  der  Torf- 
massen  unter  entsprechender  Herabminderung  ihres  Volumens. 
Am  vorteilhaftesten  hat  sich  flir  diesen  Zweck  die  Schwelerei  be- 
wahrt,    bei  der  die  abziehenden  Feuergase  gleich  den  Torf  vor- 
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trocknen.  Der  aus  den  Pressen  kommende  Torf  kann  nach  der 
Vortrocknung  unbeschadet  transportiert  und  in  Luftschuppen 
sich  selbst  tiberlassen  bleiben.  Die  tibrigen  auf  eine  Trocknung 
abzielenden  Patente  galten  bis  vor  einigen  Jahren  als  zu  kom- 
pliziert  und  gestatteten  nicht  eine  gentigende  Verringerung  des 
Torfvolumens.  Neuere  Verfahren,  z.  B.  von  W.  Wielandt, 
Oldenburg,  (Chem.-Ztg.  1912,  36,  1305)  soUen  unter  Anwendung 
geeigneter  Baggermaschinen  die  bisherige  Schwierigkeit  bei  der 
Lufttrocknung  und  Aufarbeitung  des  Torfes  vermeiden  lassen. 
Bei  der  Schwelerei  wird  der  Torf  entweder  ganz  verkokt 

—  der  Koks  wird  dann  statt  Holzkohle  in  der  Metallurgie  benutzt 

—  oder  halb  verkohlt,  so  daB  eine  gute  Heizkohle  entsteht.  Als 
Schwelprodukte  resultieren  so  4  oder  2  %  Teer,  40  bzw.  36  % 
Schwelwasser,  21  bzw.  12  %  Gase. 

Der  dem  Braunkohlenteer  ahnliche  Torfteer  wird  auch  ent- 

sprechend  verarbeitet  auf  wenig  Photogen,  Solarol,  Gasol,  Paraffin 

und  die  zugehorigen  Kreosote.    Eine  groBere  Bedeutung  hat  der 

nur  in  untergeordneten  Mengen  bisher  erhaltene  Torfteer   noch 

nicht  gewonnen. 

II.  Analyse. 

a)  Zur  Versuchsschwelung  im  Laboratorium  ist  eine  gute 
Durchschnittsprobe  von  etwa  0,6  kg  aus  einer  eisemen  Retorte  zu 
destillieren.  Der  Aschengehalt  soil  6 — 8  %  nicht  iibersteigen.  70  % 
des  erhaltenen  Teers  warden  wie  bei  der  Braunkohle  als  Ausbeute  des 
GroBbetriebes  berechnet.  Der  zu  verschwelende  Torf  hat  20 — 30  % 
Wassergehalt. 

Entsprechend  der  nattirlichen  Stellung  des  Torfes  zwischen 
Holz  und  Kohle  enthalt  das  Schwelwasser  hauptsachlich  Am- 
moniak,  Methylalkohol  und  Holzessig. 

b)  Schwelwasseranalyse.  Ammoniak  wird  durch  Destination 
mit  NaOH  und  Auffangen  in  Vs  N.-H2SO4  bestimmt  und  als  Ammon- 
sulfat  berechnet  (1  ccm  %  N.-Saure  =  0,033  g  Ammonsulfat).  Essig- 
saure  wird  nach  Entfernung  der  fliichtigen  Basen  durch  Destination 
mit  Natronlauge  und  Ansauem  mit  Phosphorsaure  im  Dampfstrom 
abdestilliert  und  mit  Normalnatronlauge  titriert  (1  ccm  ^/i  N.-Lauge 
=  0,079  g  essigsaurer  Kalk).  Der  Methylalkohol  wird  nach  mehr- 
facher  Rektifizienmg  mittels  Kolonnenapparates  durch  Behandlung 
mit  Jod  und  rotem  Phosphor  als  Jodmethyl  bestimmt,  das  abdestilliert, 
unter  Wasser  aufgefangen,  und  im  Mefizylinder  abgelesen  wird.  Bei 
Verwendung  von  5  ccm  Holzgeist  ist:  gefundene  ccm  Jodmethyl 
X  12,48  =  Vol.  ®/o  an  Methylalkohol.  (Vorschrift  der  engl.  Regierung, 
vgl.    Klar,   Holzverkohlung,   1904,  223.) 


364      Durch  Destination  aus  Steinkohle  usw.  gewonnene  Teere. 

Die  chemische  Zusainmensetzung  der  Teere  aus  Schiefer  und 
Torf  ist  derjenigen  von  Braunkohlenteer  qualitativ  sehr  ahnlich, 
weicht  aber  in  quantitative!  Hinsicht  von  dieser  sehr  ab. 

Torfteer  liefert  im  Durchschnitt :  Turfol  und  Solarol  10  bis 
20,  Mittel6l  10—20,  Paraffin  1—4  (6),  Kreosot  30—40,  Koks  und 
Verlust  20—30  %. 

E.  Holzteer  nnd  Kienteer. 

Die  Eigenschaften  dieser  Teere  sind  S.  286  soweit  beschrieben, 
als  sie  ftir  die  Untersuchung  der  hier  in  Frage  kommenden  Stoflfe 
von  Wichtigkeit  sind. 


Fiinftes  Kapitel. 

Verseifbare  Fette. 
Pflanzliche  und  tierische  Fette  und  Ole. 

I.  Teclinologrisches. 

Pflanzliche  und  tierische  Fette  werden  als  Speiseole  (Olivenol, 
Sonnenblumenol,  Mohnol,  ErdnuBol,  Schmalz  usw.),  sofern  sie 
nicht  trocknend  sind,  ebenso  wie  tierische  Fette  als  Schmierole, 
Ledereinfettungsol  (z.  B.  Tran  )usw.  verwendet.  Trocknende 
Ole  werden  als  Firnisgrundlage  fiir  Rostschutz-  und  Malerfarben, 
flir  Kitte,  Linoleum  usw.  benutzt.  Im  Vordergrund  steht  hier 
Leinol,  ftir  Malerfarben  werden  auch  Sonnenblumenol,  Mohnol, 
Sojabohnenol,  Perillaol  benutzt.  Ein  sehr  geschatztes  trocknendes 
Ol  ist  das  chinesische  Holzdl,  gewonnen  aus  den  Samen  von 
Aleurites  cordata. 

Zur  Verfalschung  pflanzlicher  Schmierole  dienen  BaumwoU- 
saatol,  Sesamol  und  trocknende  Ole  wie  Leinol,  Hanfol,  NuBol 
und  Sonnenblumenol. 

Ftir  Maschinen-  und  Wagenschmierung  sind  minderwertige 
tierische  Ole,  z.  B.  die  leicht  trocknenden  Ole  von  Seetieren 
(Trane),  weniger  geeignet;  das  diesen  in  der  Herkunft  nahe- 
stehende  Spermazetiol,  ein  sog.  fliissiges  Wachs  (S.  550),  ist 
ein  nicht  trocknendes,  aber  sehr  leichtfltissiges  gutes  Schmierol. 

Die  p  f  Ian  z  lie  hen  Ole  werden  aus  den  zerkleinerten  Samen 
oder  Frtichten  durch  hydraulische  Pressung  oder  durch  Extraktion 
mittels  Benzin,  Schwefelkohlenstoflf,  gechlorte  Kohlenwasserstoflfe 
usw.,  die  tierischen  Ole  durch  Ausschmelzen  der  fetthaltigen 
Korperteile  mit  oder  ohne  Dampf  oder  ebenfalls  durch  Extraktion 
mittels  Benzin  usw.  gewonnen. 

Die  extrahierten  Ole  sind  in  vielen  Fallen  unreiner  als  die 
ausgepreBten  und  ausgeschmolzenen  Ole    weil  die  Extraktions- 
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mitt  el  auch  farbende  und  harzige  Stoffe  leicht  losen;  z.  B.  ist  das 
sog.  Benzinknochenfett  infolge  hoheren  Gehaltes  an  f  est  en  Glyze- 
riden,  Kalkseifen  und  Verunreinigungen  gewohnlich  dunkler  ge- 
farbt  als  durch  Dampfen  der  Knochen  und  Klauen  gewonnenes 
Knochenfett.  Manche  Ole  werden  im  rohen  Zustande,  nur  von 
Schleimteilen  durch  Ablagem  befreit,  aber  auch  raffiniert  benutzt 
(z.  B.  Leinol).  Andere  Ole,  insbesondere  Riibole,  sind  vor  der  tech- 
nischen  Verwendung  stets  von  farbenden  und  sonstigen  nicht  fett- 
artigen,  in  den  Olen  gelosten  Bestandteilen  (Harz,  Kleber,  riechende 
Stoffe  usw.)  zu  befreien.  Dies  geschieht  in  der  Regel  durch  Be- 
handeln  mit  konz.  Schwefelsaure,  Abziehen  des  geklarten  Oles 
und  Auswaschen  der  Schwefelsaure.  Die  in  den  rohen  Olen  vor- 
kommenden  freien  Fettsauren  sind,  wenn  die  Ole  zur  Schmierung 
feinerer  Maschinenteile  verwendet  werden  soUen,  zu  entfemen. 
Derartige  Ole  werden  mit  alkalischen  Mitteln  (Laugen,  Soda- 
losung,  in  Wasser  aufgeschwemmter  Magnesia  usta  usw.)  be- 
handelt,  welche  spater  wieder  durch  Waschen  mit  Wasser  bzw. 
Absitzenlassen  und  Filtration  iiber  Moos  usw.  entfernt  werden. 

II.  Spontane  Zersetzungr  von  Fetten  (Ranzidit3.t). 

Das  „Ranzigwerden"  der  Glyzeridfette  und  -ole  ist  mit  Zer- 
setzung  des  Fettes  in  freie  Fettsaure  und  Spaltungsprodukte  des 
Glyzerins  verkniipft.  Eigentlicher  ranziger  Geruch  und  Geschmack, 
welche  das  sinnlich  wahmehmbare  Kennzeichen  der  Ranziditat  sind, 
lassen  sich  aber  vornehmlich  bei  sauer  gewordenen  Speisefetten  wie 
Butter  und  ahnlichen,  fliichtige  Sauren  enthaltenden  Fetten,  weniger 
scharf  bei  technischen,  fliichtige  Sauren  nicht  enthaltenden  Fetten, 
bemerken.  Freies  Glyzerin  scheint  sich  bei  dieser  Zersetzung  nicht 
zu  bilden,  es  wird  sofort  weiterzersetzt ;  dementsprechend  zeigen 
auch  stark  fettsaurehaltige  Ole,  z.  B.  ranziges  Olivenol,  niemals 
Abscheidung  von  Glyzerin,  das  bekanntlich  in  Olen  nicht  loslich  ist. 
Die  Neigung  zur  Abscheidung  von  Fettsauren  ist  besonders  grofi 
bei  Palmfett,  welches  ofter  nur  noch  aus  freien  Fettsauren  besteht. 
Wie  schon  im  Samen  das  Fett  durch  enzymatische  Einwirkungen 
teilweise  und  nach  den  Versuchen  von  Connstein,  Hoyer  und 
Wartenberg  (Ber.  1902,  36,  3988)  jedes  fette  Ol  durch  Rizinus- 
samen  bei  Gegenwart  freier  wasserloslicher  Sauren  fast  voUig  auf- 
gespalten  wird,  so  nimmt  man  auch  bei  Palmfett  usw.  bestimmte 
enzymatische  Einfiiisse  als  Ursache  der  leichten  und  schnellen  Auf- 
spaltung  des'  Fettes  an. 

Nach  A.  Schmidt  (Anal.  Chem.  1898,  87,  301)  u.  a.  ist  Auf- 
treten  von  Aldehyden  und  Ketonen  (nachweisbar  im  Dampfdestillat 
Kiittels  salzsauren  Metaphenylendiamins)  beim  Ranzigwerden  fest- 
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gestellt.  Nach  J  oris  sen  bilden  Butter,  Olivenol  und  Lebertran, 
dem  Lichte  ausgesetzt,  Wasserstoffsuperoxyd  (Chem.-Ztg.  1898,  22, 
162).  Tran  verliert,  dem  Lichte  ausgesetzt,  seine  charakteristische 
Reaktion  mit  Salpetersaure  vom  spez.  Gew.  1,50.  Dietz  (Chem.- 
Ztg.  1905,  29,  705)  fand,  daC  ranzige  Fette  Superoxyde  enthalten, 
welche  mit  Jodkalium  und  Starkelosung  Violett-  oder  Blaufarbung 
geben.  Nach  Amthor  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1899,  88,  10)  und 
Reimann  (Zentralbl.  f.  Bakteriol.  1900,  6,  Nr.  5 — 7),  welche  Mikro- 
organismen  und  Fermente  als  Erreger  der  Ranziditat  ansehen,  wird 
der  ranzige  Geruch  der  Butter  hauptsachlich  durch  Ester  niedrig- 
molekularer  Fettsauren  und  geringe  Mengen  freier  fluchtiger  Sauren 
hervorgerufen.  Nach  Amthor  soUen  Mikroorganismen  aus  dem 
Milchzucker  der  Butter  Alkohol  bilden,  der  sich  mit  den  aus  den 
Glyzeriden  gebildeten  Sauren  verestert. 

Der  Umstand,  daB  ranzige  Fette  hohere  Azetylzahlen  als  nicht 
ranzige  Fette  geben,  laBt  sich  ohne  die  bisher  noch  nicht  einwandfrei 
bewiesene  Existenz  von  Mono-  und  Diglyzeriden  in  ranzigen  Fetten 
durch  Gegenwart  von  Oxysauren,  Anhydriden,  Laktonen  und 
fliichtigen  Sauren  erklaren  (Marcusson). 

III.  Yorgrangre  bei  der  RafOnation. 

Bei  der  Raffination  der  fetten  Ole  mit  konzentrierter  Schwefel- 
saure  kann  ein  UberschuB  an  Saure  bei  zu  langer  Einwirkungs- 
dauer  oder  zu  hoher  Temperatur  leicht  nicht  unerhebliche  Mengen 
Ol  in  freie  Fettsaure,  Fettschwefelsaure  und  Glyzerin  spalten. 
Wenn  auch  bei  der  nachfolgenden  Auswaschung  mit  Wasser  die 
Fettschwefelsauren  in  freie  Schwefelsaure  und  Fettsauren  zersetzt 
werden  und  die  freie  Mineralsaure  entfemt  wird,  so  bleibt  immer- 
hin  ein  erheblicher  Teil  der  durch  Zersetzung  entstandenen  freien 
Fettsaure  zuriick,  wie  die  haufig  hohen  Sauregehalte  raffinierter 
fetter  Ole  im  Vergleich  zu  den  rohen  fetten  Olen  zeigen.  Anderer- 
seits  zeigen  einzelne  sorgfaltig  raffinierte  Ole  keinen  oder  be- 
deutend  geringeren  Sauregehalt  als  die  stets  freie  Fettsaure  ent- 
haltenden  rohen  Ole. 

Rohe  Riibole  enthalten  selten  weniger  als  0,7  %  und  selten 
mehr  als  1,''^%  freie  Fettsaure  (ber.  als  Olsaure,  vgl.  auch  S.  187). 
Bei  nicht  sorgfaltig  raffinierten  fetten  Olen  geht  der  Sauregehalt 
bis  zu  6  %  herauf,  bei  rohen  Baumolen,  rohen  Klauenfetten  usw. 
betragt  er  bis  zu  28  %  (berechnet  als  Olsaure)  und  dartiber. 

Fliissigkeiten,  welche  auch  zur  Raffination  fetter  Ole  dienen, 
aber  keine  Neubildung  freier  Fettsaure  veranlassen,  sind  Zink- 
chloridlosung,  Kali-  oder  Natronlauge,  Ammoniaklosung, 
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Riechende  Stoffe  werden,  soweit  dieselben  von  fltichtigen 
Fettsauren  aus  ranzigen  Olen  herriihren,  durch  Behandlung 
mit  Sodalaugen  usw.  oder  Wasserdampf  entfernt.  Beim  Tran 
versagt  auch  letzteres  Mittel,  so  daB  dessen  charakteristischer 
Geruch  bisher  noch  nicht  ganz  beseitigt  werden  konnte.  Nach 
Tsujimoto  (Chem.  Rev.  1913,  20,  8)  sind  die  Haupttrager  des 
schlechten  Greruches  des  Tranes  die  Klupanodonsaure  und  ihre 

Homologen  der  Reihe  0^  H^n 8^2-    Werden  die  Tranfettsauren 

oder  ihre  Ester  im  Vakuum  destilliert,  so  hinterbleiben  die  unge- 
sattigten  Sauren  im  Rtickstand  und  das  Destillat  ist  vie!  geruchs- 
schwacher. 

Bleichen  der  Ole  erfolgt  entweder  durch  oxydierende 
Agenzien  (Kaliumbichromat  und  Schwefelsaure,  Bichromat  und 
Salzsaure,  Wasserstoffsuperoxyd,  Kaliumpermanganat  und  Schwe- 
felsaure usw.),' oft  auch  (z.  B.  bei  Knochenolen)  nur  durch  Ein- 
wirkenlassen  von  Luft  und  Sonnenlicht,  oder  durch  Behandlung 
mit  Knochenkohle,  feinem  Tonpulver  oder  Aluminiummagnesium- 
hydrosilikat  (sog.  Fullererde  oder  Floridaerde).  Neuerdings 
werden  Perborate,  Perkarbonate,  organische  Superoxyde  (z.  B. 
Luzidol  d.  i.  Benzoylsuperoxyd)  usw.  auch  zum  Bleichen  von 
Olen  benutzt. 

Fullererde  wird  zum  Bleichen  von  Talg,  Knochenolen,  Kotton- 
ol  usw.  benutzt.  Vereinzelt  finden  auch  schweflige  Saure  oder 
saures  schwefligsaures  Natron,  welche  den  Farbstoff  durch  Re- 
duktion  zerstoren,  zum  Bleichen  Anwendung. 

Tabelle  64  gibt  Aufschltisse  iiber  Einzelheiten  der  Fabrikation 
der  wichtigsten  technischen  Pflanzenole. 

IV.  Zusammensetzung'  iind  Synthese  der  Fette. 

a)  Aufbau  der  Fettel(einfache  und  gemischte  Glyzeride).  Pflanz- 
liche  und  tierische  Fette  nennt  man  die  ol-  oder  fettartigen 
in  Pflanzensamen,  Fruchtfleisch  und  im  Tierkorper  vorkommenden 
Glyzerinester  der  hoheren  gesattigten  und  ungesattigten 
-Fettsauren,  also  Verbindungen  des  Glyzerins  €3115(011)3  mit  Ol- 
saure  C18H34O2,  Stearinsaure  Ci8H3g02,  Palmitinsaure  CieHggOg, 
Linolsaure  CigHggOg,  Linolensaure  CjgHg^Og  usw.,  welche  die 
gemeinschaftliche  Bezeichnung  ,,Gl3?7;eride"  haben.  Das  Gl3^erin 
ist  in  den  Fetten  entweder  an  die  gleiche  Saure  gebunden,  wie  im 
Tristearin  C3H5  (Ci8H3502)3,  Triolein  C3H5{Ci8H3302)3,  oder  an 
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mehrere  Sauren,  z.  B.  als  01eodi8tearinC3H5(Ci8H8302)  (019113502)2 
im  Mkanifett  oder  als  Oleopalmitostearin  C3H5(CigH3802) 
(CiijHgiO,)  (CigHggOj),  wie]es  imSchweineschmalz  usw.vorkommt. 
Als  Nebenbestandteile  finden  sich  noch  auBer  farbenden 
Stoffen  regelmaBig  in  alien  tierischen  Petten  in  kleinen,  meistens 
nur  wenige  Zehntel  Prozent  betragenden  Mengen  Cholesterin 
C27H48O  und  in  pflanzlichen  Petten  ein  isomerer  ungesattigter 
Alkohol  Phytosterin  (s.S.430).  Vereinzelt,  z.  B.  im  Pett  desEigelbs, 
in  Erbsenfett,  findet  sich  auch  in  Petten  Lezithin  von  der  Pormel 

CH2— OCOC17H35 


CH  — OCOC17H35   (CH3)3N  •  OH 

CHj— OPO(OH)0  •  CH2  •  CH3 

Das  Lezithin  ist  als  fettesterartige  Verbindung  von  Cholin 
(Oxathyltrimethylammoniumhydroxyd)  mit  dem  Distearin-Phos- 
phorsaureester  des  Glyzerins  aufzufassen  und  findet  sich  noch 
im  Gehim,  in  denNerven,  in  den  Blutkorperchen.  Aus  dem  Eigelb 
(Uxt&oQ  Eidotter),  Gehirnsubstanz  usw.  kann  Lezithin  gewonnen 
werden^). 

Bis  vor  wenigen  Jahren  nahm  man  auf  Grund  der  Unter- 
suchungen  von  Chevreul  (Les  corps  gras  d'origine  animale, 
Paris  1815 — 23,  Neuauflage  1889)  u.  a.  an,  daB  die  wesentlichen 
Bestandteile  der  Pette  ausschlieBlich  Gemische  von  Triglyzeriden 
sind,  bei  denen  der  Glyzerinrest  mit  je  3  Molekiilen  ein  und  der- 
selben  Pettsaure  verbunden  ist. 

In  alten  Petten  sind  gelegentlich  auch  Diglyzeride,  z.  B. 
von  Reimer  und  Will  (Bei*.  1886,  19,  3320)  in  altem  Rapsol 
Dieruzin,    €3115(022114102) 2OH,    gefunden;   letzteres  dtirfte  sich 


*)  Es  ist  in  Alkohol  und  Ather  leicht  loslich,  wachsartig  und 
kristallinisch.  Mit  Wasser  quillt  es  zu  einer  opalisierenden  Losung 
auf,  aus  der  es  durch  Salze  gefaUt  wird.  Mit  Bas^  und  Sauren 
bildet  es  Salze,  mit  Platinchlorid  entsprechend  seinem  Gehalt  an 
Cholinbase  ein  schwerlosliches  Doppelsalz  (C42Hg4NP08HCl),PtCl4. 
Durch  Kochen  mit  Sauren  oder  Barytwasser  zerfallt  es  in  Cholin, 
Glyzerinphosphorsaure,  und  Stearinsaure.  Aus  diesem  Zarfall  wird 
seine  Konstitution  abgeleitet,  die  auch  durch  synthetische  Versuche 
von  Hundeshagen  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  1883,  [2]  28,  219)  und 
A.  Griin  u.  F.  Kade   (Ber.  1912,  45,    3367)  gesichert  erscheint. 
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wahrscheinlich  unter  Abscheidung  freier  Erukasaure  beim 
Ranzigwerden  des  Oles  gebildet  haben.  Marcusson  konnte 
in  ranzigen  Fetten  keine  niederen  Glyzeride  nachweisen  (Ber.1906, 
39,  3466). 

Nach  J.  Bell  (vgl.  Lewkowitsch,  Analysis  1895,  489) 
enthalt  Kuhbutter  ein  gemischtes  Glyzerid  von  der  Formel 
C3H5(C4H702)(CieH3i02)(Ci8H830a)  Oleo-Palmito-Butyrin,  welches 
A.  W.  Blyth  und  Robertson  (Journ.  of  the  Chem.  Soe.  1889, 
162)  spater  aus  Kuhbutter  isolierten. 

Nach  Heise  (Arbeiten  aus  d.  Kaiserl.  Gesundheitsamt 
1896,  540;  1897,  306  und  Chem.  Rev.  1899,  6, 91)  ist  Oleodistearin 
C3H5  iCi8H3502)2CigH3802  Hauptbestandtoil  des  Mkanifettes,  des 
Samenfettes  des  ostafrikanischen  Talgbaumes  Stearodendron 
Stuhlmanni  Engl,  und  des  Fettes  der  Garcinia  indica  Chois.,  der 
sog.  Kokumbutter.  Henri ques  und  Kiinne  (Chem.  Revue  1899, 
6,  46)  stellten  ausMkanifett  die  Chlor jodverbindung  dieses  Glyzeri- 
des  dar. 

Holde  und  Stange  (Ber.  1901,  34,  2402)  schieden  aus 
Olivenol  ein  gemischtes  Glyzerid  der  Bruttoformel  C3H5  (C18H33O2) 
(Ci7H8302)2  ab.  Die  in  diesem  Glyzerid  scheinbar  vorhandene 
Heptadezylsaure  erwies  sich  bei  weiterem  Studium  als  Gemisch 
von  Palmitinsaure  mit  verschiedenen  hochmolekularen  Sauren  bis 
mindestens  hinaaf  zur  Arachinsaure  C20H40O2.  Das  gleiche  Ge- 
Schick  teilten  nach  Untersuchungen  von  Holde,  Ubbelohde 
und  Marcusson  (Ber.  1905,38, 1247)  die  vonG6rardinDaturaol, 
von  Nordlinger  im  Palmfett  und  von  Kreis  und  Hafner  im 
Schweinefett  aufgefundenen  Heptadezylsauren,  so  daB  die  zuerst 
von  Chevreul  im  Menschenfett  angenommene  Existenz  einer 
natiirlich  vorkommenden  Margarinsaure  ebenso  wie  das  ander- 
weitig  mehrfach  festgestellte  Vorkommen  anderer  gesattigten 
Sauren  mit  unpaarer  Kohlenstoffatomzahl,  z.  B.  der  Sauren 
CisHgjjOg  usw.  in  natiirlichen  Fetten  in  Frage  gestellt  war.  Viel- 
mehr  schienen  die  Fette  nur  gesattigte  Sauren  mit  paarer  Kohlen- 
stoffatomzahl zu  enthalten.  Auch  manche  in  Fetten  festgestellte 
Befunde  an  ungesattigten  Sauren  mit  unpaarer  Kohlenstoffatom- 
zahl erschienen  nachprufungsbediirftig.  Eine  neuere  Arbeit  von 
Meyer  und  Beer  (Monatshefte  1912,  33,  311)  laBt  aber  die 
Existenz  einer  Saure  Ci7H3402  im  Daturol  wieder  als  sicher  er- 
scheinen.     Es  gelang  den  Verf.  namlich,  durch  weitgehendes  frak- 

24* 
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tioniertes  Fallen  mit  Lithiumsalzen  die  Saure  C17H34O2  abzu- 
scheiden  (s.  S.  397). 

Gemischte  Glyzeride  sind  femer  von  Klimont  (Ber.  1901, 
34,  2636)  und  Fritzweiler  (Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gesund- 
heitsamt  1901,  18,  371)  in  der  Kakaobutter,  von  Kreis  und 
Hafner  im  Schweinefett  (Ber.  1903,  36,  2766),  von  Hansen 
imHammel-  undRindertalg (Arch,  f .  Hyg.  1902, 42),  von  H.  Okada 
im  Japantran  (Chem.-Ztg.  1908,  32,  1199)  gefunden  worden;  in- 
dessen  ist  zwischen  den  Befunden  von  Klimont  und  Fritzweiler 
bereits  insofeni  ein  Widerspruch  vorhanden,  als  dieser  6  %, 
Oleodistearin  in  der  Kakaobutter  auffand,  Klimont  aber  dieses 
Glyzerid  nicht  nachweisen  konnte. 

Nach  Holde  (Ber.  1902,  36,  4307)  bedingt  die  Gegenwart 
von  gemischten,  also  niedrig  schmelzenden  Glyzeriden  den  trotz 
hohen  Gehalts  an  hochschmelzenden  Sauren  verhaltnismaBig 
niedrigen  Erstarrungspunkt  der  flussigenFette(Palmitin-,  Stearin-, 
Arachinsaure  usw.  sind  z.  B.  im  unter  0^  erstarrenden  Olivenol 
zu  15%  nachgewiesen  worden).  Vgl.  dazu  auch:  Kremann 
und  Schoulz  (Monatshefte  1912,  33, 1063)  und  Holde  (Ber.  1912, 
45,  3701).  Die  erstgenanntenAutoren  zeigten  namlich  imEinklang 
mit  der  Erklarung  von  Holde,  dafi  bereits  4,8  %  Stearin  in  Triolein 
gelost  einen  Schmelzpunkt  von  +  28®  der  Mischung,  und  6,1% 
Palmitin  im  Triolein  einen  Schmelzpunkt  von  +  25®  ergeben; 
je  4,5  %  Tristearin  und  Tripalmitin  in  Olein  aufgelost  geben  sogar 
einen  Schmp.  der  Mischung  von  31,7  ®. 

Ftir  die  Triglyzeride  besonders  chrakteristisch  ist  die  Er- 
scheinung  des  sog.  doppelten  Schmelzpunktes,  die  zuerst  von 
Heintz  bei  Stearin  beobachtet  wurde.  P.  Duffy  (Quart.  Joum. 
of  the  Chem.  Soc.  6,  197;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  1852,  57,  335) 
sah  in  dieser  Erscheinung  die  Folge  der  Bildung  verschiedener  iso- 
merer  Modifikationen,  wahrend  in  neuerer  Zeit  Guth  (Zeitschr. 
f.  Biologie  1903,  44,  N.  F.  26,  109)  annahm,  daB  die  zum  ersten 
Mai  geschmolzenen  und  dann  wieder  erstarrten  Glyzeride  sich  in 
einem  ahnlichen  Zustand  befinden  wie  unterkiihltes  Wasser  oder 
iibersattigte  Glaubersalzlosung.  Nach  Bomer  (Zeitschr.  f. 
Unters.  d.  Nahrungs-  und  GenuBmittel  1907,  96)  handelt  es  sich 
um  physikalische  Isomorphic  oder  Dimorphic,  ahnlich  wie  bei 
Schwefel  und  Kieselsaure.  Da  die  aus  Losungsmitteln  kristalli- 
sierten  Glyzeride  nur  einen  Schmelzpunkt  haben,  ist  hier  die 
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stabile  Modifikat ion  anzunehmen,  wahrend  die  aus  den  Schmelz- 
fliissen  beim  schnellen  Abkiihlen  erhaltene  Modifikation  der 
Glyzeride  als  labile  anzusehen  ist,  die  bei  dem  sog.  ersten 
Schmelzpunkt  in  die  stabile  iibergeht.  Die  gleiche  Umwandlung 
findet  allmahlich  auch  bei  Zimmertemperatur  statt.  t)ber  das 
Bestehen  zweier  Modifikationen  der  Glyzeride,  das  auf  Poly- 
morphie,  Polymerie  oder  einer  subtilen  strukturchemischen 
Isomerie  (Moto-Isomerie  im  Sinne  Knoevenagels,  Ber.  1907, 
40,  515)  beruhen  konnte,  aber  noch  nicht  voUig  geklart  ist, 
berichtet  auch  Griin  (Ber.  1912,  46,  3691). 

Aus  Hammeltalg  hat  A.  Bomer  (Ztsch.  f.  Unters.  d. 
Nahr.-  u.  GenuBmittel  1907,  II,  90)  durch  fraktionierte  Kristalli- 
sation  als  unloslichstes  Glyzerid  Tristearin  vom  Schmp.  72P  iso- 
liert,  wahrend  W.Hansen,  H.  Kreis  und  A.  Hafner  (Ztsch. 
f.  Unters.  d.  Nahr.-  u.  GenuBmittel  1904,  I,  641)  als  unlos- 
lichstes Glyzerid  Palmitodistearin  angaben.  A.  Bomer  (Ztsch. 
f.  Unters.  d.  Nahr.-  u.  GenuBmittel  1909, 17,  353—396)  hat  dann 
aus  Hammeltalg  gemischte  Glyzeride  gewonnen,  indem  er  aus 
einer  atherischen  Fettlosung  durch  Erniedrigung  der  Temperatur 
oder  Alkoholzusatz  mehrere  Fraktionen  bildete,  diese  wieder 
in  Unterfraktionen  teilte,  Fraktionen,  die  Glyzeride  mit  gleichem 
Schmelzpunkt  enthielten,  vereinte  und  weiter  in  der  gleichen 
Weise  behandelte.  Olsaurehaltige  Glyzeride  wurden  nach  Kreis 
und  Hafner  (Ztsch.  f.  Unters.  d.  Nahr-.  u.  GenuBmittel  7, 
641)  durch  Uberfiihren  in  die  Chlorjodverbindung  mittels  Wijs- 
scher  Jodmonochlorideisessiglosung  entfernt.  Es  wurden  so 
Dipalmitostearin  (Schm.  57^5®,  Umwandlungspunkt  46,8®) 
und  Palmitodistearin  (Schmelzp.  63,3^,  Umwandlungspunkt 
51,6^)  erhalten. 

b)  Die  Eigenschaften  der  Fettsauren,  welche  zum  Aufbau  der 
Glyzeride  dienen,  sind  in  Tabelle  65  auf  S.  374  und  376  zu- 
sammengestellt.  Die  Fettsauren  finden  sich  in  den  Fetten  zu 
92 — 95  %  zumeist  an  Glyzerin  gebunden. 

c)  Synthase  der  Fette.  Klinstlich  werden  Fette,  z.  B.  Mono^, 
Di-,  Tri-Stearin,  Palmitin  usw.,  durch  Erhitzen  von  freien  Fett- 
sauren mit  entsprechenden  Mengen  Glyzerin  auf  hohere  Tempera- 
turen,  z.  B.  200 — 260®  im  zugeschmolzenen  Rohr  (Berthelot, 
Ann.  d.  Chim.  et  de  Phys.  (3)  1854,  41,  420;  chimie  organique, 
fondee  sur  la  synthase,  Paris  1900,  vol.  11)  dargestellt. 
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Die  in  den  Glyzeriden  yorkommenden  Sauren. 

(Die  kiinstlich  gewonnenen  isomeren  Sauren  sind  eingeklammert. ) 

Tabelle  65. 
Gesattigte,  in  Fetten  vorkommende  Fettsauren  Cn  Hjn  O2. 


Schm. 

Formel 

Name 

Mol.- 
Gew. 

Schm. 
•C 

Kp.  'C 

Haupt- 
vorkommen 

Xthyl- 
ester 

•c 

C,H40. 

Egsigsfture 

60 

Erstarrp. 
+  17,5 

118  bei  760  mm 

Macassarol 

.^_ 

C4H,0, 

Buttersfture 

88 

—  6,5 

162,3  bei  760  mm 

Kuhbutter 

C,H„0, 

(  Isobutylessig-) 
{        8&ure          > 
I  Caprons&ure)  ) 

116 

Erstarrp. 
<— 18 

199,7  bei 
732  mm 

Kuhbutter 
Kokosnufiol    • 

— 

C,H„0, 

Caprylsfture 

144 

+  16,5 

237  bei  760  mm 

dgl. 

— 

CioHjoOj 

Caprins&ure 

172 

+  31,4 

270  bei  760  mm 

dgl. 
r     Lorbeerol     ] 

— 

CitHt«0| 

Laurins&ure 

200 

43,6 

102  bei  0  mm 

\     Kokosfett     } 
I     Walratol      i 

— 10"» 

^itB.t»Ot 

MyriBtins&iire 

228 

53,8 

121—122  bei 
0mm 

Muskatbutter 

Kokosfett 

(     Palmfett     ] 

Ci«H»tO| 

Palmitins&ure 

256 

62,6 

139  bei  0  mm 

1  Bienenwachs  1 
]        Walrat       | 
I    Japantran    ) 

Ci»H3,0| 

Stearms&ure 

284 

69,5 

bei  15  mm  =  232 
bei   0  mm  =  155 

Talg 

33,7 

CffHioOj 

Arachins&ure 

312 

77 

ErdnuBol 

50 

^2tB.nOt 

Beliensfture 

340 

82 

Behen51 

49 

C,«H4,0,{ 

Liguozerins&ure 

1    368 

80,5 

— 

Arachisol 

55 

Eamaubas&ure 

72,5 

Karnaubawachs 

— . 

CuHjjOt 

Zerotins&ure 

396 

77,8 

Bienenwachs 

60 

C,oH«oO,      Melissms&ure    | 

452 

89 

dgl. 
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Formel 

Name 

Mol.-Gew. 

Schm. 
•C 

Kp.  'C 

Haupt- 
vorkommen 

Sauren  der  Olsaure 
1                        1                   1 

reihe  Cn  Hgn— 2  0,. 

1                  1 

C«H,0, 

Tiglins&ure 

100 

+  64,5 

198,5 
bei  760  mm 

Crotondl 

CkHsoOs 

Physetolsfture 

254 

+  30 

— 

Wab^it 
Robbentrau 

f 

Olsfture 

\ 

+  14 

153 

In  fast  alien 
pflanzlichen  Oleu 

Ci,H,40,     { 

(Elaldinsfture) 

I      282 

+  51« 

154  bei  0  mm 

— 

1 

(Isools&ure) 

45 

179 

— 

\ 

Raplns&ure 

'        — 

Rilbol 

/ 

Erucas&ure 

338 

34 

281 
bei  30  mm 

dgl. 

^ti^AtOt 

(Brassidins&ure) 

338 

65 

265 
bei  15  mm 

Senfol 

Sauren  der  Linolsaui 

pereihe  Cn  Hgn— 4  Oj. 

Ci«H,tOt 

Linolsfture 
Taririns&ure 

Elaeo- 

280 

<— 18 
+  50,5 

43— 44») 

Trocknende  Ole 

Fett  der 

Picramnia 

Margarinsfi 

lure  1 

1 

no 

IMAJl 

1)  Kamekata,  J.  chem.  Soe.   1903,  1042. 
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Formel 


Name 


Mol.-Gew. 


Schm. 
•C 


Kp.  'C 


Haupt- 
vorkommen 


Sauren  der  Linolensaurenreihe  Cn  H,n— 6  O,. 
Linolensfture 


Ci,H,oO,     II  laoiinolens&ure 


II      278 
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CigHisOj 


Elupanodon- 
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Hydroxylierte  gesattigte  Saure  Cn  H,n  O,. 

88 
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sfture 
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480 


93 


WoUwachs 
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Hydroxylierte    Sauren  der   Ricinolsaurereihe    Cn  H,n— «  O,. 

+  5 


'l8H,40t       j 


Bicinolsfture 
Ricinelaldin- 
s&ure 


I 


298 


53 


Bizinusol 


Hydroxylierte  gesattigte  Saure  Cn  H,n  O4. 


C..H..O.      I  ^^°^^tT^-    I         316 


142 


-     I 


Rizinusol 


Zweibasische  Sauren  Cn  H,n  (COOH),. 
C11H41O4      I     Japans&ure     |        370        |        118        |         —         |     Japanwachs 

Zyklische  Saure. 


CigHaiOi 


Chaulmugra- 
s&ure 


280 


68 


248 
bei  20  mm 


Chaulmugraol 

(Paractogenus 

Kurzii) 


Das  einfaobste  Fett,  Glyzerintriformiat  (Triformin)  wird 
nach  P.  Van  Eomburgh  (Ztsch.  f.  pbys.  Chem.  70, 11  Arrhenius 
Festband  469—61,  Chem.  Zentralbl.  1910,  I,  1337)  duroh 
wiederholtes  Erhitzen  von  Glyzerin  mit  iiberschussiger  100  proz. 
Ameisensaure  gewonnen.  Nach  fraktioniertem  Destillieren  und 
kristallisieren  aus  fliissigem  Ammoniak  wurde  es  in  farblosen 
Kristallen  von  Schm.  18®  und  Kp.  266®  bei  normalem  Druck 
als  in  kaltem  Wasser  unloslicher,  durch  warmes  Wasser  ver- 
seifbarer  Korper  erhalten. 

Mono-  und  Diglyzeride  C3H5(OH)2(OR)  oder  C8H50H(OR)2 
erhalt  man  durch  Erhitzen  von  Salzen  der  Fettsauren  mit  Chlor- 
hydrin(Kraf f t,  Ber.  1903,  36, 4339  und  Gut h, Ztsch. f.  Biologic, 
44,N.  26, 1, 78) .  Die  bei  letzterer  Synthese  entstehenden Mono-  und 
Diglyzeride  werden  durch  Erhitzen  mit  Essigsaureanhydrid  in 


^)  M.  Tsujimoto,   J.  of  the  Coll.  of  Engineering,  Tokyo  Im- 
perial University  1906,  1. 
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diegemischtenTriglyzerideCaHsOR  •  (OC2H30)2undC3H5(OR)2 
C2H3O  tibergefuhrt.  Reine  Triglyzeride  werden  nach  Bert  he- 
lot durch  Erhitzen  von  Mono-  und  Diglyzeriden  mit  den  ent- 
sprechenden  Sauren  oder  nach  Guth,Partheil  und  v.  Velsen 
(Archiv  d.  Pharmazie  1900,  238,  267)  durch  Erhitzen  von  Tri- 
bromhydrin  mit  den  Silber-  oder  Natrium salzen  der  Fettsauren 
dargestellt.  A.  Griin  hat  Diglyzeride  durch  Erhitzen  von 
Glyzerindischwefelsaure  C3H5(OH)  (0S03H)j^  mit  Fettsauren  in 
schwefelsaurerLosung  erhalten  (Ber.  1906,  38.  2284).  A.  v.Skop- 
nik  (Dissertation  Zurich  1909)  erhielt  dreifach  gemischte  Gly- 
zeride,  indem  er  auf  a-Monochlorhydrin  zunachst  z.  B.  Laurin- 
saurechlorid  einwirken  lieB,  wodurch  ein  a-Lauro-a'-Chlorhydrih 
entstand.  Dies  Produkt  gab  mit  myristinsaurem Kali  a-Lauro-a'- 
Myristin,  das  bei  Einwirkung  von  Stearinsaurechlorid  in  a- 
Lauro  -  p  - Stearo  -  a'  -Myristin  tiberging . 

Gemischte  Glyzeride  sind  auch  durch  Erhitzen  von  Mono- 
und  Diglyzeriden  mit  Fettsauren,  z.  B.  Oleodistearin  durch  Er- 
hitzen von  a-Distearin  mit  Olsaure,  erhalten  worden  (Kreis 
und  Hafner,  Ber.  1903,  36,  2766). 

Ebenso  fiihrt  Erhitzen  von  Saureanhydriden  oder  Chloriden 
mit  Diglyzeriden  oder  Erhitzen  von  Fettsaureestern  des  a- 
Monochlorhydrins  mit  Kalium-  oder  Silbersalzen  zu  gemischten 
Glyzeriden  (Ad.  Grun  und  P.  Schacht,  Ber.  1907,  40,  1778  ff.. 
Ad.  Grun  und  E.  Theimer,  Ber.  1907,  40,  1792 ff.). 

Y.   Uniwandliingr  von  Fettbestandteilen  zwecks  Konsti- 

tutionserforschung'. 

Durch  Einwirkung  salpetriger  Saure  wird  die  fliissige  Ol- 
saure in  die  isomere  Elaidinsaure  vom  Erstarrungspunkt  und 
Schmelzpunkt  51®,  die  Ricinolsaure  in  Ricinelaldinsaure  vom 
Schmelzp.  53®  iibergefiihrt.  Auch  Triolein  und  RicinoMn  er- 
leiden  entsprechende  Umwandlungen,  die  auf  sterischen  Um- 
lagerungen  beruhen. 

CH3  •  (CHg)^  •  CH  =        CH3  •  (CH2)7  •  CH 

II  II 

CH-(CH2)7-C02H         C02H-(CH2)7-CH 

Xormale  Ols&ure  Elaldins&ure 

(Baruch,  Ber.  1893,  27,  173.) 
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Auf  vorstehender  Reaktion  beruht  auch  die  hauptsachlich 
von  Fin  ken  er  ausgebildete  Priifung  von  Olivenol  und  an- 
deren  nicht  trocknenden  Olen  mit  betrachtlichem  Oleingehalt. 
Wahrend  trocknende  Ole,  wie  uberhaupt  Ole  mit  merklichem 
Linolsauregehalt,  fliissig  bleiben,  werden  nicht  trocknende,  vor- 
wiegend  Triolein  enthaltende  Ole  bei  der  Einwirkung  salpetriger 
Saure  fest. 

Nach  E.  Molinari  und  E.  Soncini  absorbiert  1  Mol. 
Olsaure  bei  Einwirkung  desOzons  quantitativ  3  Atome  0  (1  MoL 
Ozon).  Das  Additionsprodukt  C18H34O5  geht  beim  Erhitzen  fast 
quantitativ  in  1  Mol.  n.-Caprylsaure  und  eine  Ketosaure 
CjoHgOg  liber;  es  muB  daher  die  Doppelbindung  in  der  Mitte  der 
Olsaureformel  angenommen  werden.  Ein  weiterer  Beweis  hierflir 
ist  der  Zerfall  der  Olsaure  bei  vorsichtiger  Oxydation  in  Pelar- 
gonsaure  CpH^COOH  und  Azelalnsaure  COOH  •  (CH2)7COOH. 
Linolsaure  nimmt  analog  der  Olsaure  2  Mol.  Ozon  auf  (Society 
chimica  di  Milano  durch  Chem.-Ztg.  1905,  39,  716). 

Harries  und  Thieme  (Ber.  1905,  38,  1630  und  1906, 
39,  3728)  fanden  indes,  daB  Olsaure  bei  der  Behandlung  mit 
Ozon  4  Atome  0  aufnimmt  und  das  Ozonid 

CH3  •  (CHa)^  •  CH  •  OH  •  (CH2)7  •  C  •  OH 

I         I  II 

0 O  0 

^o^  II 

o 

bildet,  welches  sich  unter  Aufnahme  von  2  Mol.  Wasser  in  1  Mol. 
norm.  Nonylaldehyd  und  1  Mol.  Halbaldehyd  der  Azelainsaure 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  HgOg  zersetzt. 

Aus  dem  Ozonid  mit  4  At.  0,  das  sie  Olsaureozonidperoxyd 
nennen,  gewannen  Harries  und  Thieme  durch  Waschen 
mit  Wasser  und  Natriumbikarbonat  und  Trocknen  des  mit  Ather 
isolierten  Produkts  ein  Ozonid  derselben  Form  el,  wie  es  Moli- 
nari und  Soncini  erhielten. 

Ein  weiteres  Isomeres  derOlsaure  ist  die  bei  der  Destination 
von  Kerzenfettsauren  entstehende  Isoolsaure  (s.  S.  473). 

In  demselben  stereoisomeren  Verhaltnis  wie  Elaidinsaure 
zu  Olsaure  steht  die  4  CHg-Gruppen  mehr  als  Olsaure  besitzende 
Brassidinsaure  C22H^2^2  ^^  Erucasaure. 


378  Verseifbare  Fette. 

Dis  in  alkalischer  Losung  aus  Olsaure  usw.  durch  Kalium- 
permanganat  erhaltenen,  S.  392  beschriebenen  Oxydationspro- 
dukte  dienen  zur  Kennzeichnung  der  Sauren  (Saytzeff, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2),  34,  304  und  315). 

In  saurer  L5sung  erhielt  Albitzky  (Journ.  f.  prakt. 
Chem.  61,  65  und  Ber.  1900,  33,  2909)  beim  Oxydieren  mit  unter- 
chloriger  Saure  und  Atzkali  oder  mit  Persulfat  aus  Olsaure  und 
Erucasaure  bei  99,5  bzw.  100®  schmelzende  Dioxysauren,  welche 
sonst  bei  Oxydation  in  alkalischer  Losung  mit  Permanganat 
aus  Elaidinsaure  oder  Brassidinsaure  entstanden,  und  durch  Oxy- 
dation der  letzteren  Sauren  wurden  in  saurer  Losung  die  sonst 
aus  Olsaure  und  Erucasaure  in  alkalischer  Losung  erhaltenen 
Dioxysauren  vom  Schmelzpunkt  136,5  bzw.  131 — 133®  erhalten. 

In  annahernd  neutraler  bzw.  schwach  alkalischer  Losung 
stellten  Holde  und  Marcusson  (Ber.  1903,  36,  2657)  aus 
Olsaure Ketooxystearinsaure  CH8(CH2)7  •  CO  •  CHOH  •  (CHa)^— 
COgH  dar,  welche  durch  Oxydation  mit  Chromsaure  und  Eisessig 
in  die  Stearoxylsaure  CH3(CH2)7CO  •  CO(CH2)7-C02H  liber- 
geht. 

Die  normale  Struktur  der  Stearinsaure  wurde  von  Krafft 
durch  allmahlichen  Abbau  zu  Sauren  von  kleinerer  KohlenstofE- 
zahl  bewiesen. 

VI.  Veranderung'^u  von  Fettbestandteilen. 

a)  Durch  Einwirkung  von  Luft.  Das  Ranzigwerden  der 
Fette  wurde  schon  S.  366  kurz  besprochen.  Die  Olsaure,  der 
Hauptbestandteil  der  fltissigen  nicht  trocknenden  Fette,  ver- 
andert  sich  an  der  Luft  nicht  unerheblich.  Salkowski  fand 
in  jahrelang  aufbewahrter  reiner  Olsaure  kristallinische,  bei  48® 
schmelzende  Saure  (Festschrift  zum  Virchow-Jubilaum  1890, 
19).  In  dieser  Substanz nimmt  Senkowsky  (Zeitschr .  f .  physiol . 
Chem.  1898,  434)  auf  Grund  von  Bestimmung  von  konstanter 
Atherzahl  (S.438),  Azetylatherzahl,  Jodzahl  usw.,  ohne  aller- 
dings  die  einzelnen  Substanzen  zu  isolieren,  die  Gegenwart  be- 
trachtlicher  Mengen  Stearolakton,  Oxystearinsaure  und  nur 
32,1  %  Olsaure  an.  Fahrion  (Chem.-Ztg.  1893,  17,  434  und 
1899,  23,  770)  fiihrt  das  Sinken  der  Jodzahl  der  Olsaure  haupt- 
sachlich  auf  Polymerisationen  zuriick,  ohne  jedoch  chemisch 
klar  definierte  Stoffe  abgeschieden  zu  haben. 
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Der  TrockenprozeB  ist  in  seinen  Einzelheiten  eben- 
sowenig  ganz  geklart  wie  das  Ranzigwerden.  Beiden  Prozessen 
gemeinschaftlich  ist  die  Zunahme  an  Oxysauren,  welche  die 
Azetylzahl  erhohen,  das  Eintreten  von  Polymerisationen,  welche 
ebenso  wie  die  Oxydation  ungesattigter  Anteile  starke  Erhohung 
der  spezifischen  Gewichte  und  Zahigkeiten  verursachen.  Bei  den 
trocknenden  Olen  erstrecken  sich  aber  die  ftir  den  TrockenprozeB 
charakteristischen  Veranderungen  nicht  nur  auf  die  Glyzeride 
bzw.  Sauren  mit  einer  ungesattigten  Bindung,  welche  die  Haupt- 
bestandteile  der  nicht  trocknenden  Ole  bilden  (Olein,  Trierucin 
usw.),  sondern  in  erster  Linie  auf  die  Glyzeride  bzw.  Sauren  mit 
2  und  mehr  doppelten  Bindungen  (Linolsaure,  Linolensaure,Klu- 
panodonsaure  usw.),  deren  durch  den  TrockenprozeB  gebildete, 
oxydierte,  polymerisierte  und  anhydrisierte  Derivate  mehr  oder 
weniger  harte,  in  Behzin,  Ather  usw.  unldsliche,  nur  durch  Ver- 
seifen  mit  alkoholischen  Laugen  auflosbare  Verbindungen 
(Linoxyn  usw.)  darstellen.  Da  beim  Trocknen  der  Ole  Oxy- 
dation und  Polymerisation  nachgewiesenermaBen  nebeneinander 
stattfinden,  so  mochte  Verf.  annehmen,  daB  die  von  C.  Engler 
neuerdings  (Vortrag,  gehalten  auf  dem  VIII.  Internat.  KongreB 
f.  angew.  Chem.  zu  New-York  Sept.  1912)  ftir  die  Bildung  der 
Asphalte  experimentell  gesttitzte  Theorie,  nach  welcher  der  auch 
nur  voriibergehend  eintretende  Sauerstoff  bereits  die  Neigung 
zur  Polymerisationsbildung  bei  ungesattigtem  Korper  hervor- 
rufe,  sich  auch  teilweise  auf  den  ProzeB  der  Trocknung  bei 
fetten  Oleii  iibertragen  lasse,  weil  hier  —  mutatis  mutandis  — 
ahnliche  Verhaltnisse  vorliegen.  Fur  diese  Erklarung  spricht 
z.  B.  auch,  daB  das  Trocknen  der  Ole  durch  Zugabe  von  Sikka- 
tiven  wie  harzsaurem  oder  leinolsaurem  Mangan  (sog.  kalt  be- 
reitete  Pirnisse)  oder  durch  Kochen  mit  Manganborat,  Bleiglatte 
usw.  (sog.  gekochte  Fiinisse)  erhoht  wird.  Auch  in  letzterem 
Fall  bilden  sich  Schwermetallseifen  ungesattigter  Sauren,  die 
vermutlich  Sauerstoff  aktivieren,  ihn  labil  binden  und  an  das 
Leinol  iibertragen  und  dieses  im  Sinne  einer  Poljmierisation 
aktivieren.  Die  Frage  der  polymerisiertenFirnisse  ist  in  mehreren 
Patenten  von  Kronstein,  Karlsruhe,  behandelt. 

In  neuerer  Zeit  wurde  der  TrockenprozeB  wiederholt 
studiert.  So  stellten  Olsen  und  Ratner  (Chem.  Ztg.  1912,  36, 
1188)   fest,    daB  bei  der  Trocknung  Leinol  Koblensaure  und 
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Wasser  abgibt  und  Sauerstoff  aufnimmt ;  z.B.  hatte  ein  Leinol  in 
74  Tagen  1,87  %  Kohlenstoff  und  14,73  %  Wasserstoff  verloren 
und  daftir  37,80  %  Sau  erst  off  absorbiert.  Or  low  (Journal  Russ. 
Phys.-Chem.  Ges.  43,  1509;  Chem.  Zentr.  1912,  I,  861)  fand, 
daB  0,1 — 0,15  g  Leinol,  auf  einer  Glasplatte  von  etwa  100  qcm 
aufgetragen,  bei  Zimmerwarme  15 — 16  %  Sauerstoff  aufnimmt, 
wahrend  das  Festwerden  der  Schicht  (Abkleben)  bereits  bei  12% 
Sauerstoffaufnahme  stattfindet.  Das  Abkleben  erfolgt  dann, 
wenn  die  aufgenommene  Sauerstoffmenge  der  Jodzahl  des  Oles 
entspricht. 

Ebenso  wie  das  Leindl  ist  das  Holzol  durch  eine  starke 
Oxydationsfahigkeit  ausgezeichnet  undgehort  nebenPerillaol  und 
Plukenetiaol  (s.  S.  462)  zu  den  am  bestentrocknendenOlen.  Neb  en 
der  Oxydation  findet  bei  Holzol  stets  Festwerden,  auch  beiLuftab- 
schluB,statt(Fahrion,Farbenztg.l912l7,2530,2583,2635,2689), 
und  zwar  durch  molekulare  Umlagerung  und  Pol3nnerisation. 
Der  erste  ProzeB  fii^det  bereits  bei  gcwohnlicher  Temperatur 
unter  Einwirkung  des  Lichtes  statt  und  ftihrt  zu  einem  kristalli- 
nischen,  in  Fettlosungsmitteln  loslichen  Korper  vom  ungef ahren 
Schmp.  32®.  Die  Polymerisation  erfolgt  bei  Temperaturen  uber 
150°  und  ergibt  einen  amorphen,  in  Fettlosungsmitteln  nicht 
loslichen,  unschmelzbaren  Korper.  Das  Holzol  trocknet  bei  ge- 
wohnlicher  Temperatur  rascher  an  als  Leinol,  aber  langsamer 
durch.  Bei  hoherer  Temperatur  trocknet  Holzdl  wesentlich 
rascher.  Der  Chemismus  des  Trockenprozesses  ist  beim  Holzol 
derselbe  wie  beim  Leinol;  die  Annahme,  daB  Holzol  ,,von  innen 
heraus*'  trocknet,  wie  manche  Forscher  erklarten,  ist  unrichtig. 
Die  Polymerisation  trocknender  Ole  geht  durch  die  Verseifung 
nicht  zurtick;  diese  bildet  daher  ein  Mittel  zur  Unterscheidung 
oxydierter  und  polymerisierter  Ole:  die  Sauren  polymerisierter 
Ole  sind  in  Petrolather  loslich,  diejenigen  oxydierter  Ole  un- 
loslich.  Die  Polymerisation  der  Holzolsaure  verlauft  ganzanders 
als  die  des  Holzols  selbst,  sie  liefert  keine  festen,  sondorn  flussige 
Produkte    (v.    Schapringer,    Dissertation    Karlsruhe    1912). 

b)  Physiologischer  Aufbau,  Umsetzung  und  Giftigkeit  der  Fette  fan 
Tierkorper.  Auf  Grund  systematischer  Fiitterungsversuche  nimmt 
man  heute  tibereinstimmend  an,  daB  das  Hauptmaterial  fiir  die 
Fettbildung  im  Tierkorper  die  Kohlenhydratnahrung  bildet, 
wahrend   EiweiBnahrung    nicht   Fettbildung   veranlassen   soil. 
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DaB  im  tierischen  K5rper  selbst  Fette  aus  den  Komponenten 
durch  Enzyme  synthetisiert  werden  konnen,  gilt  als  erwiesen. 
Hen  riot  (Lit.  s.  Inaugural-Dissertation  ,,B©i^rage  zur  Synthese 
der Fette.  SymmetrischeGlyzeride**  von  PaulSchacht  Ziirich) 
erhielt  Tributyrin  aus  Buttersaure,  Glyzerin  und  Wasser  bei  37° 
unter  dem  EinfluB  des  auch  fettspaltend  wirkenden  Enzyms 
Serolipase.  Zu  den  gleichen  Ergebnissen  kamen  K  as  tie  und 
Loevenhart  (Amer.  Chem.  Journ.  1900,  24,  -491),  wahrend 
Doyen  und  Morel  die  Exist enz  der  Serolipase  tiberhaupt  be- 
zweifelten  (Compt.  rend.  134,  1254). 

Nach  Loevenhart  (Amer.  Journ.  Physiolog.  6,  331)  wird 
die  Fettsynthese  im  Korper  durch  die  Lipase  bewirkt.  Ver- 
suche  von  Rosenfeld  (Allgem.  Med.  Zentralblatt  1901,  Nr.73), 
Munk  (Du  Bois-Reymonds  Archiv  1883,  273;  Virchows  Archiv 
96,  407),  Lebedeff  (Med.  Zentralblatt  1882,  Nr.  8)  u.  a.  batten 
schon  frtiher  ergeben,  daB  ein  Aufbau  von  Fetten  aus  Fettsauren 
und  Glyzerin  im  Tierkorper  selbst  erfolgen  kann.  Der  deut- 
lichste  Beweis  hierfiir  ist  der  Tierversuch  von  Minkowski 
(Jahrb.  f.  Tierchemie  16,  42),  der  nach  Verfiitterung  von  Eruca- 
saure  Erucin,  das  sich  sonst  im  Tierkorper  nicht  findet,  nach- 
wies.     (Vgl.  Paul  Schacht,  a.  a.  0.  S.  14.) 

Die  Ansichten  iiber  die  Resorbierbarkeit  der  mit  der 
Nahrung  aufgenommenen  Fette  im  Tierkorper  gehen  aus- 
einander. 

J.  Munck  (Zentralbl.  f.  Physiol.  14,  121  durch  Chem. 
Zentralbl.  1900,  II,  390)  ist  der  Ansicht,  daB  die  Fette  als  solche 
oder  als  Seifen  resorbiert  werden.  Im  Gegensatz  hierzu  ist 
E.  Pfluger  (Pfliigers  Arch.  82,  303,  23/10)  in  Ubereinstim- 
mung  mit  den  meisten  anderen  Autoren  der  Meinung,  daB  die 
Fette  erst  nach  voraufgehender  Aufspaltung  resorbiert  werden, 
da  sich  nie  Fettemulsionen  im  Darm  zeigen.  V.  Henriques 
und  C.  Hansen  (Zentralbl.  f.  Physiol.  14,  313)  bestatigten  die 
Pfliigersche  Ansicht,  indem  sie  bei  Verfiitterung  eines  Ge- 
misches  von  Paraffin  und  Fett  die  voUstandige  Ausscheidung 
des  Paraffins  in  den  Exkrementen  und  die  vollige  Resorbierbar- 
keit des  Neutralfettes  feststellten.  Nach  Konig  sinddie  leichter 
verdaulichen  Fette  auch  die  leichter  resorbierbaren.  Liihrig 
untersuchte,  inwieweit  die  Geschwindigkeit  der  Verseifung  der 
Fette  mit  der  leichten  Verdaulichkeit  bzw.  Resorbierbarkeit 
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zusammenhangt ;  er  fand  unter  Benutzung  des  kalten  Versei- 
fungsverfahrens  (S.  436)  keine  nennenswerten  Unterschiede 
in  den  Verseifungsgeschwindigkeiten  von  Butter,  Margarine, 
Schmalz,  Cottonol,  Sesamol  usw.  Wenn  jener  Zusammenhang 
vorhanden  ist,  muBte  hiernach  kein  Unterschied  in  der  Verdau- 
lichkeit  zwischen  den  genannten  Fetten  bestehen  (Chem.-Ztg. 
1900,  24,  647). 

AnlaBlich  der  im  Jahre  1910  in  Deutschland  aufgetretenen 
Margarinevergiftungen  ist  zum  ersten  Mai  die  Giftigkeit  eines 
Fettes,  namlich  des  indischen  Cardamomenols,  das  der  be- 
anstandeten  Margarine  zugesetzt  war,  festgestellt  worden.  Im 
iibrigen  sind  reine  Fette,  von  der  purgierenden  Wirkung  des 
Ricinusols  abgesehen,  nicht  glftig.  Dagegen  schadigen  nach 
Bokorny  (Chem.  Ztg.  1911,  36,  630)  die  Seifen,  z.  B.  olsaures 
Natron  die  Herzwirkung.  Intravenos  injiziert,  vermindern  sie 
den  Blutdruck  und  wirken  durch  Lahmung  der  Gehimtatigkeit 
narkotisierend  (Munck).  Freie  Fettsauren  sind,  soweit  sie 
wasserlosUch  sind,  von  der  Buttersaure  aufwarts  giftig,  ebenso 
Aldehyde.  Daher  konnen  zersetzte  ranzige  Fette  gesundheits- 
schadigend  wirken. 

VII.  Theorie  der  Verseiftingr. 

Die  Fette  und  Wachse  sind  beim  Kochen  mit  wafirigen 
Laugen  verseifbar,  d.  h.  sie  werden  in  fettsaure  Salze  (Seifen) 
unter  Abspaltung  von  Glyzerin  oder  hoheren  Alkoholen  (bei 
den  Wachsen)  verwandelt.  Die  Endreaktion  stelit  sich  durch 
die  Forme] 

C3H5(OR)3  +  3  NaOH  =  C3H5  (OH) 3  +  3  NaOR 

dar,  wobei  R  ein  Saurerest,  z.  B.  CjgHaiO  (Palmitinsaurerest)  ist. 
Nach  physikalisch-chemischen,  auf  indirektem  Wege  gefiihrten 
Untersuchungen  von  Geitel  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  1897,  65, 
417  und  429,  und  1898,  113)  und  von  Kremann  (Monatsschr. 
f.  Chem.  1906,  607)  soil  der  VerseifungsprozeB  stufenweise,  d.  h. 
unter  intermediarer  Bildung  von  Di-  und  Monoglyzeriden  ver- 
laufen,  wobei  z.  B.  aus  Tripalmitin  C3H5(CigH3i02)3  erst  Di- 
palmitin  C3H5(Ci8H3i02)20H  und  dann  Monopalmitin  (C3H5) 
(CigH3i02)  (0H)2  entstehen.  Diese  Annahme  hatte  schon 
friiher  Alder  Wright  (Animal  and  vegetable  fats  and  oils, 
London  1894)  ausgesprochen.    Auch  in  ranzigen  Fetten  nimmt 
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Geitel  als  Folge  einer  durch  Wasser  eingetretenen  partiellen 
Verseifung  die  Gegenwart  von  Mono-  und  Diglyzeriden  an, 
womit  die  Auffindung  von  Dierucin  im  Rtibol  (Reimer  und 
Will,  Ber.  1886,  19,  3320)  im  Einklang  zu  stehen  scheint.  Das 
Dierucin  soil  sich  nach  Strohmann  und  Kerl  (s.  Muspratt 
1891,  (3),  650)  nur  in  dem  mit  Schwefelsaure  raffinierten  Ol, 
nicht  aber  im  Rohol  finden.  Reimer  (Ber.  1907,  40,  256) 
zeigte  aber,  daB  das  Dierucin  sich  gerade  im  Rohol  findet,  was 
auch  W.  Normann  annimmt. 

Nach  R.  Fantos  Versuchen  (Monatsschr.  f.  Chem.  25, 
919 — 928)  an  Fetten  und  auch  an  reinen  Glj^eriden  wiirde  die 
Verseifung  bei  Verwendung  waBriger  Laugen  quadrimolekular, 
d.  h.  unter  direkter  Einwirkung  von  3  Mol.  KOH  auf  1  Mol. 
Triglyzerid,  also  im  Sinne  Balbianos  (Ber.  1903,  36,  1571),. 
verlaufen.  J.  Kellner  (Chem.-Ztg.  1909,  33,  453) 
glaubt,  bei  der  Verseifung  mit  Alkali  in  waBriger 
Losung  im  offenen  GefaB  tetramolekularen  Verlauf  der 
Verseifung,  im  Autoklaven  dagegen  Bildung  von  Mono-  und 
Digljrzeriden  nachgewiesen  zu  haben.  Fiir  die  von  Geitel' an- 
genommene  stufenweise  Verseifung  sprechen  zwar  die  oben 
erwahnten  physikalisch-chemischen  Messungen  von  Kremann 
(s.  S.  382),  indessen  nimmt  Kremann  an,  daB  die  Ver- 
seifungsgeschwindigkeiten  der  Glyzeride  so  groB  sind,  daB 
die  Isolierung  der  Mono-  und  Diglyzeride  kaum  moglich  ist. 
So  erklaren  sich  die  in  bezug  auf  Mono-  und  Diglyzeride 
negativen  Befunde  Balbianos  (a.  a.  0.)  und  Jj^arcussons 
(Ber.  1906,  39,  3466  und  Ber.  1907,  40,  2905)  bei  der  Ver- 
seifung von  Tribenzoin  und  Fetten  mit  waBriger  Lauge. 
Letzterer  hat  aber  neuerdings  im  Einklang  mit  Kellner 
(s.  oben)  gezeigt,  daB  sich  bei  der  Autoklaven  verseifung  die 
Bildung  von  niederen  Glyzeriden  direkt  nachweisen  lasse  (Ztsch. 
f.  ang.  Chem.  1913,  26,  173),  weil  diese  nicht  wie  bei  der 
alkalischen  Verseifung  sofort  weiter  aufgespalten  werden,  sondern 
teilweise  im  unangegriffenen  Fett  gelost  zuriickbleiben. 

A.  Griin  und  0.  Corelli  (Ztsch.  f.  angew.  Chemie  1912, 
25,  665  u.  947)  zeigten,  daB  auch  bei  der  Verseifung  der 
Fette  mit  cone.  Schwefelsaure  an  reinem  Tripalmitin  und 
Tristearin,  daB  stufenweise  Verseifung  stattfindet.  Sie  konnten 
aber  bei  partieller    Verseifung    nur    Digl3^eride    neben    unver- 
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anderten  Triglyzeriden  abscheiden,  da  die  weitere  Umwandlung 
in  Monoglyzeride  zu  sohnell  von  statten  geht  und  letztere  daher 
nicht  zu  isolieren  sind. 

Bonis  (Compt.  rend.  46,  36)  und  spater  Kossel  und 
Obermiiller  (Ztsch.  f.  physiol.  Chem.  1891,  16,  321,  330) 
zeigen,  daB  sich  in  ktirzester  Zeit  durch  Natriumalkoholat  in 
atherischer  Losung  unter  Bildung  von  Athylestern  der  Fettsauren 
als  Zwischenprodukte  die  Fette  in  der  Kalte  voUig  verseifen. 

C3H5(OR)3  +  3  C^HsONa  =  C3H5(ONa)3  +  3  R  OC^H^. 

Bei  weiterer  Einwirkung  von  Wasser,  welches  bei  der  Beaktion 
nicht  ganz  ausgeschlossen  ist,  bildet  sich  aus  C3H5(ONa)3 
Glyzerin  und  NaOH,  welches  letztere  die  Athylester  verseift. 

3  C3H5(ONa)3  +  3  HgO  =  3  C3H5(OH)3  +  3  NaOH. 

Nach  H.  Bull  (Chem.-Ztg.  1900,  24,  814  und  845)  kann 
Natriumalkoholat  allein,  ohne  Gegenwart  von  Wasser,  Glyzerid- 
fette  nicht  verseifen.  Nicht  allein  die  Verseifung,  sondern  auch 
die  Atherloslichkeit  der  Salze  wird  durch  den  Wasserzusatz  ge- 
fordert.  Bei  der  Verseifung  bilden  sich  Athylester  und  Natrium - 
glyzerat,  das  in  trockenem  Ather  unloslich  ist.  Durch  letztere 
Reaktion  glaubt  Verf.  auch  Glyzerin  in  Fetten  bestimmen  zu 
konnen,  in  kauflichem  Glyzerin  gelang  ihm  dies  nicht. 

Nach  Henri ques  (Ztsch. f.angew.  Chem.  1898, 10,  697)  sind 
die  Fette,  auch  die  meisten  Wachse,  schon  in  der  Kalte  nach  10-  bis 
12  stiindigem  Stehen  mit  alkoholischer  Lauge  in  petrolatherischer 
Losung  voUig  verseift,  wobei  sich,  z.B.  bei  Triolein,  die  vom  ge- 
nannten  Verfasser  isolierten  Athylester  als  Zwischenprodukte 
nach  folgender  Formel  bilden: 

C3H,(Ci8H3302)3  +  3  NaOH  +  3  C^H^OH 
=  C3H,(OH)3  +  3  C18H33O2  •  C^H,  +  3  NaOH 
=  C3H5(OH)3  +  3  CigHggO^Na  +  3  C^H^OH. 

Die  Isolierung  der  Athylester  der  Fettsauren  gelingt,  wenn  man 
nur  %  der  theoretisehen  zur  Verseifung  erforderlichen  Laugenmenge 
nimmt  und  nach  eintagigem  Stehen  der  Petrolatherlosung  die  im 
Petrolather  gelosten  Ester  von  dem  verseiften  Fett  nach  dem  Ver- 
fahren  von  Spitz  und  Honig  (s.  S.  212)  trennt. 

Von  der  Spaltung  der  Fette  durch  Verseifung  ist  die  Spaltung 
durch  Hydrolyse  zu  unterscheiden ;  dieselbe  kann  erfolgen  durch 
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Behandeln  mit  Mineralsauren,  gespanntem  Wasserdampf  oder 
durch  Enzyme  (s.  auch  S.  473). 

Alkoholische  Spaltung  der  Fette  findet  nach  Haller 
(Compt.  rend.  1906,  143,  657)  auch  beim  Erhitzen  von  Glyze- 
riden  mit  absol.  Alkohol  (am  besten  Methylalkohol)  statt,  der 
1 — 2  %  Salzsaure  enthalt. 

C3H5(COOR)3  +  3  R'OH  =  CgHgCOHjg  +  3  R  COOR'. 

Es  bilden  sich  also  Methylester  der  Fettsauren;  die  Alkoho- 
lyse  wird  erleichtert,  wenn  man  die  Fette  in  neutralen  Losungs- 
mitteln  wie  Benzin,  Tetrachlorkohlenstoff  usw.  lost.  Bei  der 
Alkoholyse  des  Kokosfettes  erhielten  Haller  und  Jousson- 
f  rian  (Compt.  rend.  1906, 143,  803)  die  Methylester  der  Kapron-, 
Kapryl-,  Kaprin-,  Laurin-,  Myristinsaure  usw.,  die  durch  frak- 
tionierte  Destination  zu  trennen  sind.  Trilaurin  und  Trimyristin 
iiberwogen  im  Kokosfett.  Das  Verfahren  dient  also  zur  wissen- 
schaftlichen  Analyse  der  Fette. 

VIII.  Hydrolyse  und  Alkoholyse  von  Alkaliseifen. 

Jede  Seife  reagiert  in  waBriger  Losung  alkalisch,  auch  wenn 
sie  zuvor  neutral  gewesen  ist.  Die  neutrale  Seife  wird  hierbei  ge- 
maB  folgender  Umsetzung  in  saure  Seife  und  freies  Alkali 
zerlegt : 

2  R  COOK  +  HaO  =  R  COOK  +  R  COOH  4-  KOH. 

Durch  Zusatz  von  starkem  Alkohol  wird  die  Hydrolyse  aber 
wenigstens  bei  Zimmerwarme  aufgehoben. 

Die  durch  Hydrolyse  abgespaltene  saure  Seife  stellt  jedoch 
keinen  einheitlichen  Korper  dar,  sondern  wechselnde  Gemische 
von  neutralen  Salzen  mit  freier  Fett saure.  Die  Hydrolyse  wird 
vollstandig,  wenn  eine  Komponente  der  Losung  entzogen  wird; 
so  kann  man  die  gesamte  freie  Palmitinsaure  aus  1  g  Natrium - 
palmitat  gewinnen,  wenn  man  eine  Losung  in  400  g  Wasser  mit 
heiBem  Toluol  auszieht. 

Die  Hydrolyse  durch  gleiche  Mengen  Wasser  soil  nach 
Krafft  und  Stern  beim  Natriumstearat  groBer  sein  als  beim 
Palmitat.  Adler,  Wright  und  Thomson  (Journ.  Soc.  Chem. 
Ind.  1885,  630)  kommen  dagegen  zu  dem  umgekehrten  Resultat. 

Durch  Alkoholzusatz  wird  die  Hydrolyse  so  zurtickgedrangt 
(Kanitz,  Ber.  1903,  36,  403),  daB  schon  40vol.-proz.  Athyl- 

Holde.    4.  Aufl.  25 
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alkohol  die  Hydrolyse  vdllig  aufhebt ;  ein  Zusatz  von  15  %  Amyl- 
alkohol  soil  die  gleiche  Wirkung  haben* 

Versuche  des  Verfassers,  die  in  Gemeinschaft  mit  G.  Meyer- 
heim  und  H.  Doscher  ansgefiihrt  wurden  (Ztsch.  f.  Elektro- 
ehem.  1910,  12,  436),  ergaben  nun,  daB  noch  beachtenswerte 
hydrolytische  Abspaltungen  freier  Olsaure  bei  50  vol.-proz. 
Alkohol  als  Losungsmittel  bemerkbar  sind,  wenn  man  die 
Losung  mit  Benzin  ausschtittelt.  Es  gehen  dann  noch  durch 
Titrierung  nachweisbare  Mengen  Fettsaure  bzw.  sauren  Salzes 
in  die  Benzinlosung.  Bei  Verwendung  von  80  vol.-proz.  Alkohol 
ist  hydrolytische  Spaltung  kaum  noch  nachweisbar.  Wenn  man 
also  alkoholische  Seifenlosungen  fiir  analytische  Zwecke  mit 
Benzin  oder  Petrolather  ausschtittelt,  z.  B.  zur  Abscheidung 
unverseifbarer  Ole,  ist  auf  die  erwahnten  hydrolytischen 
Spaltungen  der  alkoholisch-waBrigen  Seifenlosungen  Rucksicht 
zu  nehmen. 

Die  Versuche  von  Holde  wurden  von  S.  v.  Schapringer 
an  stearin-,  pahnitin-,  myristin-laurinsauren  Alkalien  fortgesetzt, 
wobei  die  Verteilungskoeffizienten  fiir  die  abgespaltene  Saure 
und  die  Hydrolysengrade  fiir  alkoholische  Losungen  der  ge- 
nannten  Seifen  bei  Gegenwart  von  Benzin  und  Abwesenheit 
des   letzteren   ermittelt  wurden  (Dissertation,  Karlsruhe  1912). 

Aber  nicht  nur  hydrolytische,  sondern  auch  alkoholytische 
Spaltungen  von  Alkaliseifenlosungen  finden  statt,  allerdings  erst 
beim  Kochen  der  neutralen  alkoholischen  Losungen. 

Der  Chemismus  dieser  Spaltungen,  welche  sich  durch  Ro- 
tung    von    phenolphthaleinhaltigen   Losungen    von    neutralem 
essigsauren  oder  olsauren  Natrium  usw.  beim  Kochen  zu  er- 
kennen  geben,  ist  noch  nicht  naher  geprtift,  er  mufite  sich  in 
dessen  nach  folgender  Formel  abspielen: 

2  R  COOK  +  C2H5OH  :^  R  COOK  +  R  COOCgHg  +  KOH. 

Beim  Abkuhlen  der  Losungen  tritt  wieder  Entfarbung  ein, 
indem  die  Reaktion  in  umgekehrter  Richtung  verlauft. 

DaB  bei  der  Reaktion  nicht  etwa  der  Gehalt  an  Kohlen- 
saure,  welcher  beim  Erhitzen  entweichen  wurde,  mitspielt,  hat 
Verf.  dadurcherwiesen,  daB  erdie  Versuche  im  Erlenmeyerkolben 
unter  AusschluB  von  Kohlensaure  (AbschluB  durch  ein  Natron- 
kalkrohr)  ausgefuhrt  hat. 
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Der  hier  besprochene  Vorgang  der  Alkoholyse  ist  ftir  die 
Beurteilung  der  Neutralitat  von  Self  en,  insbesondere  von  solchen 
ftir  textiltechnische  Zwecke,  wo  auf  voUkommenes  Freisein 
der  Self  en  von  Alkali  Wert  gelegt  wird,  von  Wichtigkeit.  Die 
Prtifung  auf  freies  Alkali  wird  deshalb  nicht  durch  unmittelbare 
Titration  in  der  Siedehitze  bei  Gegenwart  von  Phenolphthalem, 
sondern  nach  Heermann  unter  Trennung  der  Seife  von  etwa 
vorhandenem  freien  Alkali  ausgeftihrt  (s.  S.  489). 

IX.  Methoden  znr  Zerleguiigr  der  Fette  in  einzelne 

Bestandteile. 

a)  Trennung  fester  Sauren  Ton  flussigem     1.  Das  Verfahren 

nach    Varrentrapp    beruht    auf    der    leichten    Loslichkeit 

der  Bleisalze  ungesattigter  Sauren  in  Ather. 

3  g  Fett  warden  mit  50  ccm  alkohol.  Kalilauge  verseif t ;  die 
Losung  wird  mit  Essigsaure  eben  angesauert,  mit  ^/lo  N.-Natronlauge 
genau  neutralisiert  und  mit  60  ccm  Wasser  verdiinnt.  Aus  dieser 
Losung  fallt  man  durch  ganz  allmahliches  Zulaufenlassen  eines 
kochenden  Gemisches  von  30  ccm  lOproz.  Bleizuckerlosung  und 
200  ccm  Wasser  die  Bleiseife  und  giefit  nach  dem  Erkalten  die  klare 
Fliissigkeit  erforderlichenfalls  durch  ein  Filter  von  den  an  den 
Wandungen  sitzenden  Bleiseifen  ab.  Letztere  werden  heiB  voU- 
konunen  ausgewaschen  vind  von  Wasser  durch  Schwenken  des  Glases 
tunUchst  befreit.  Die  letzten  Wasserreste  werden  mittels  eines 
FiltrierpapierroUchens  entfemt.  Trocknen  der  Bleiseifen  ist  zur 
Verhiitung  von  Oxydation  zu  vermeiden. 

Man  schiittelt  dann  mit  150  ccm  Ather  zunachst  kalt,  hierauf 
unter  kurzem  Erwarmen  am  RiickfluBkiihler.  Die  am  Boden  des 
GrefaBes  sich  absetzenden  Bleisalze  der  festen  Sauren  werden  nach 
dem  Erkalten  abfiltriert  und  mit  je  30  ccm  Ather  so  oft  ausgewaschen, 
bis  eine  Probe  des  Filtrats  nach  Eindampfen  und  Zersetzen  des 
Kiickstandes  mit  verdiinnter  Salzsaiu*e  feste,  nichtolige  Saure  gibt. 
Die  vereinigten  Atherausziige  werden  mit  iiberschiissiger  verdiinnter 
Salzsaure  durchgeschiittelt,  blei-  und  mineralsaurefrei  gewaschen 
und  vom  Ather  durch  Abdestillieren  befreit.  Letztere  Operation 
ist  bei  Gegenwart  stark  ungesattigter  Sauren  im  Wasserstoffstrome 
vorzunehmen. 

Behufs  Abscheidung  der  festen  Sauren  werden  die  atherunlos- 
lichen  Bleiseifen  mit  Salzsaure  und  Benzin  unter  haufigem  Um- 
schiitteln  so  lange  erwarmt,  bis  die  Benzinlosung  voUig  klar  erscheint. 
Zur  VervoUstandigung  der  Zersetzung  wird  noch  zweimal  mit  heiCer 
Salzsaure  geschiittelt,  dann  wird  mineralsaurefrei  gewaschen  und 
nach  Abdestillieren  des  Athers  der  Ruckstand  gewogen. 

Die  festen  Sauren  werden  von  den  fliissigen  nach  vorstehendem 
Verfahren    nicht     vollkommen     getrennt,     ein     geringer    Teil     der 
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flussigen  Sauren  bleibt  bei  den  festen  und  umgekehrt.  So  hatten 
aus  Olivenol  abgeschiedene  feste  Sauren  die  Jodzahl  3,6,  aus 
Daturaol  gewonnene  3,75,  entspreehend  etwa  3 — 4  %  flussiger  Saure. 
Nach  Partheil  und  Feri  6  (Arch.  f.  Pharmaz.  1903,  552)  wird  eine 
quantitative  Trennung  durch  Bildung  gemischter,  feste  und  fliissige 
Sauren  enthaltender  Bleiseifen  verhindert.  Zur  Kennzeiehnung  des 
Gehalts  an  fliissigen  Sauren  ist  neben  der  Menge  der  festen  Sauren 
stets  auch  die  Jodzahl  anzugeben. 

Bei  der  Untersuchung  von  Fetten  mit  hohem  Gehalt  an 
wasserloslichen  Sauren  (Butter,  Kokosfett  usw.)  ist  zu  beriick- 
sichtigen,  daB  die  Bleiseifen  dieser  Sauren  in  Ather  loslich  sind, 
und  daB  daher  bei  obiger  Arbeitsweise  die  ungesattigten  Sauren 
stets  niedrig  molekulare  gesattigte  Sauren  enthalten.  Behufs 
Isolierung  der  ungesattigten  Sauren  aus  den  erwahnten  Fetten 
muB  man  daher  entweder  die  nach  obiger  Vorschrift  erhaltenen 
fliissigen  Sauren  noch  erschopfend  mit  heiBem  Wasser  ausziehen 
oder  von  vomherein  von  den  in  Wasser  unloslichen  Sauren 
ausgehen. 

Nicht  anwendbar  ist  das  Varrentrappsche  Verfahren 
bei  Gegenwart  von  Erukasaure  (im  Riibol)  und  Isoolsaure  (in 
Kerzenmassen),  festen  ungesattigten  Sauren,  deren  Bleisalze  in 
kaltem  Ather  nur  schwierig  loslich  sind. 

2.  Bestimmung  der  festen  Fettsauren  nach  Farn- 
steiner  (Ztsch.  f.  Nahr.-  und  GenuBm.  1898,  390;  zoUamtlich 
vorgeschrieben  fiir  die  Untersuchung  der  Olsauren). 

Etwa  4  g  der  Probe  (genau  abgewogen)  werden  mit  50  ccm 
V2  normaler  alkoholischer  Kalilauge  in  einem  Erlenmeyerkplben  von 
300  ccm  Inhalt  unter  Einleiten  von  Wasserstoff  verseift,  die  Losung 
heiB  mit  Essigsaure  bei  Gegenwart  von  Phenolphthalein  neutralisiert 
und  in  die  neutrale  Losung  eine  kochende  Mischung  von  30  ccm 
lOproz.  Bleiazetatlosung  und  150  ccm  Wasser  in  diinnem  Strahl 
unter  fortwahrendem  Schiitteln  eingegossen.  Die  gefallte  Bleiseife 
wird  sofort  zum  Anhaften  an  den  Kolbenwandungen  gebracht,  indem 
der  Kolben  unter  heftigem  Schiitteln  unter  der  Wasserleitung  gekiihlt 
wird.  Die  Bleisalze  werden  dann  mehrmals  im  Kolben  mit  heiBem 
Wasser  gewaschen  und  dann  unter  Durchleiten  von  Wasserstoff 
bei  1050  im  Trockenschrank  getrocknet.  Die  trockenen  Bleiseifen 
werden  dann  gleichfalls  im  Wasserstoffstrom  in  200  ccm  siedendem 
thiophenfreien  Benzol  gelost;  die  Losung  wirdabgekiihlt  und  2Stunden 
im  Eisschrank  bei  etwa  8°  stehen  gelassen,  worauf  die  ausgeschiedenen 
Bleisalze  auf  einem  Faltenfilter  abfiltriert  werden.  Das  Filter  wird 
unter  Einleiten  von  Wasserstoff  zunachst  mit  15  ccm  Benzol  und 
dann   noch   einmal  mit    10  ccm   ausgekocht.      Diese   so   erhaltenen 
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25  ccm  werden  vereinigt  und  gekiihlt.  Die  auskristallisierten 
Bleisalze  werden  noch  zweimal  in  der  gleichen  Weise  behandelt. 
Die  filtrierten  BenzoUosungen,  im  ganzen  275  ccm,  werden  vereinigt 
und  darin  die  Jodzahl  nach  v.  Hiibl  (S.  447)  bestimmt  (innere  Jodzahl). 
Die  auf  dem  Filter  nach  dem  letzten  Umkristallisieren  ver- 
bliebenen  Bleisalze  werden  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Teilen 
rauchender  Salzsaure  und  Alkohol  zersetzt  und  zuerst  mit  Alkohol, 
dann  mit  Ather  in  einen  Scheidetrichter  iibergespUlt.  Es  wird  nach 
Versetzen  mit  Wasser  ausgeathert;  die  Atherlosung  wird  mit  Chlor- 
kalzium  getrocknet,  abfiltriert  und  die  so  erhaltenen  festen  Fett- 
sauren  nach  dem  Abdestillieren  des  Athers  bei  105°  im  Wasserstoff- 
strom  getrocknet.  Der  Gehalt  der  festen  Sauren  an  fliissigen  kann 
durch  Bestimmung  ihrer  Jodzahl  geschehen. 

3.    Praparative     Abscheidung      groBerer     Mengen 
von  festen  Sauren  bei  annahernd  bekanntem  Gehalt 
an  letzteren. 

Man  lost  die  in  iiblicher  Weise  abgeschiedenen  Gesamtfettsauren 
in  90proz.  Alkohol  (auf  10  g  Fettsaure  50  ccm  Losungsmittel)  und 
fallt  mit  ungeniigenden  Mengen  alkohol.  Bleiazetatlosung,  so  daB  nur 
die  zuerst  sich  umsetzenden  festen  Sauren  als  Bleisalze  ausfallen. 

Zur  Abscheidung  der  festen  Sauren  aus  Arachisol  (enthalt  etwa 
10  %  gesattigte  Sauren)  behufs  Priifung  auf  Arachinsaure  verwendet 
man  beispielsweise  auf  10  g  Fettsauren  1  g  Bleiazetat,  das  in  Wirk- 
lichkeit  15  %  Fettsaure  entsprechen  wiirde.  Der  entstehende  Nieder- 
schlag  wird  dann  abgesaugt,  noch  zweimal  aus  Benzol  umkristallisiert 
und,  wie  unter  1.  angegeben,  weiter  zersetzt  (vgl.  auch  S.  419). 

b)  Quantitatiye  Bestimmung  von  Stearinsaure  in  Fettsaure- 

mischungen. 

(O.   Hehner  und    C.   A.   Mitchell,    The  Analyst    1896,   21,    316.) 

Das  Verfahren  beruht  darauf ,  daB  in  einer  bei  0®  gesattigten 

alkoholischen    Stearinsaurelosung  Stearinsaure  unloslich,  Pal- 

mitin-,  Myristin-,  Olsaure  usw.  loslich  sind. 

Von  den  zu  priifenden  festen  Fettsauren  werden  0,5  g,  von 
fliissigen  Sauren  5  g  im  150-ccm-Kolben  in  etwa  100  ccm  bei  0** 
gesattigter  95proz.  alkohol.  Stearinsaurelosung^)  am  RUckfluBkiihler 
gelost.  Diese  Losung  wird  iiber  Nacht  in  einer  doppelwandigen  Eis- 
kiste  auf  0°  abgekiihlt.  Zwischen  der  auBeren  Holzwandung  und  der 
inneren  aus  Zink  befinden  sich  WoUe  und  Sagespane,  zwischen  den 
beiden  Deckeln  der  Kiste  liegt  ein  Kissen  von  WoUe  und  Flanell. 


^)  Die  Losung  wird  durch  Auflosen  von  3  g  Stearinsaure  in  1  L 
warmem  Alkohol,  Abkiihlen  der  Losung  in  doppelwandiger  Eiskiste 
iiber  Nacht  und  Abfiltrieren  mit  Hilfe  der  umstehend  skizzierten 
Vorrichtung  oder  im  Eistrichter  (S.  47)  hergestellt. 


I?l 


lil8iSf4tti;BiSi-fii  B'holiBchen  Stearins&ure- 
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—  -^  ^Ackatand  in  tarierler 
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■&iC3i  IS^twas     WaHchSiiBsigkeit 
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»s    bescbriebene    Ver- 
•^ :*3a^e§;  soil   n»ch  H.  KreiB 

I)  bei  Gegenwart  von 

quantitative  Ergeb- 
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der  Palmitin-  und  Stearinsaure' berechnen.  Sind  x  %  der  einen 
Saure  von  Mol.  m^  und  y  %  derSaure  vonMol.  nig  zugegen,  und 
betragt  das  mittlere  Molekulargewicht  des  Gemisches  m  so 
ergibt  sich 


m. 


+ 


X  +  y  =  100 

y       100 


m. 


m 


Hieraus  folgt 


_    100  nil  (m — ^^2) 
""        m(mi— -mg) 
100  nig  (nil  —  ^^) 


m(mi  — ma) 

c)    Untersuehun^  der  nach  S.  887  gewonnenen  fliissigen  Saiiren. 

Bei  noch  unbekannten  fltissigen  Sauren  ist  bisweilen  deren 
Natur  und  Menge  festzustellen.  Im  allgemeinen  hat  man  es  mit 
Olsaure,  Linolsaure  und  Linolensauren  zu  tun. 

1.  Jodzahl.  Inwieweit  nur  Olsaure  oder  auch  die  starker 
ungesattigten  Sauren  zugegen  sind,  laBt  sich  bis  zu  einem  ge- 
wissen  Grade  schon  aus  der  Jodzahl  (Bestimmung  der  Jodzahl 
s.  S.  391)  der  fltissigen  Sauren  entnehmen  (siehe  untenstehende 
Tabelle  66).  Die  Jodzahl  der  fltissigen  Sauren  wird  in  der  Regel 
als  innere  Jodzahl  bezeichnet  (Wallenstein  und  Fink,  Chem.- 
Ztg.  1894,  18.  1190).  L.  M.  Tolman  und  L.  S.  Munson 
(Chem.  Zentralbl.  1903,  II,  1288)  berechnen  die  innere  Jodzahl 
(,,wirkliche**  Jodzahl)  nach  folgender  Formel: 

J  •  100 

A  =  Jodzahl  der  fltissigen  Fettsauren, 
J  =  Jodzahl  des  Neutralfettes, 

L  =  Prozentgehalt  des  Neutralfettes  an  fltissigen  Sauren,  d.  h. 
Gesamtfettsauren   (95,5)  minus  feste  Fettsauren. 
Ftir  die  reinen  ungesattigten  Fettsauren  berechnen  sich 
folgende  Jodzahlen  (Benedikt-Ulzer): 

Tabelle  66. 


Fettsaure 

Formel 

100  g  der  Saure 

addieren  g  Jod 

(Jodzahl) 

Hypogftasaure 

Olsaure  und  Isoolsaure   .    .    . 

Erukasaure 

Bizinusolsaure 

Linolsaure 

Linolensaure 

CieHsoOj 
C18H34O2 
C22H42O2 

^^18^8403 
^18^82^2 

CigHjoOj 

99,88 
89,96 
75,05 
85,14 
181,22 
273,80 
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2.  Trennung  nachHazura.  Hazuras  Verfahren (Monats- 
hefte  1887,  147,  156,  260;  1888,  180,  198,  469,  941,  947; 
1889,  190)  zum  Nachweis  dieser  Sauren  nebeneinander  beruht 
darauf,  daB  die  ungesattigten  Sauren  bei  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Losung  unter  Bildung 
von  verschiedenen  charakteristischen  Oxyfettsauren  an  Stelle 
jeder  Doppelbindung  2  Hydroxylgruppen  aufnehmen.  Es 
geben  so: 

Olsaure  CigH3402   .     Dioxystearinsaure  Ci8H34(OH)202 

Schmp.  136,50 
Linolsaure  C18H32O2  .     Sativinsaure  Ci8H32(OH)402 

Schmp.  1740 
Linolensaure      CigHgoOg   .    Liniisinsaure  Ci8H3Q(OH)g02 

Schmp.  203—2050 
Isolinolensaure  C18H3QO2   .     Isolinusinsaure         Ci8H3o(OH)g02 

Schmp.  173—1750. 

Die  genannten  Oxysauren  unterscheiden  sich  insbesondere  auch 
durch  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen  Losungsmittel  (Wasser 
und  Ather). 

Ausfiihrung  der  Oxydation. 

30  g  fliissige  Fettsauren  werden  mit  36  ccm  Kalilauge  (spez. 
Gew.  1,27)  verseift,  worauf  mit  Wasser  zu  2  L  Gesamtfliissigkeit  ver- 
diinnt  wird.  Zu  dieser  Losung  lai3t  man  2  L  1 34proz.  Kaliumperman- 
ganatlosung  in  diinnem  Strahl  unter  Ruhren  mit  der  Turbine  hinzu- 
flieBen  (bei  Untersuehung  von  Transauren  ist  Abkiihlung  auf  0°  und 
Verwendung  von  ^^P^^z.  Permanganatlosung  notwendig),  lafit  zehn 
Minuten  lang  stehen  und  versetzt  mit  waBriger  schwefliger  Saure  bis 
zur  voUigen  Auflosung  des  Manganhyperoxyds. 

a)  Wasserunlosliche    Oxydationsprodukte. 

Der  durch  die  Mineralsaure  infolge  Zersetzung  der  Seifen  ge- 
bildete  Niederschlag  kann  unangegriffene  Fettsaure,  Dioxystearin- 
saure und  Sativinsaure  enthalten. 

Die  im  Niederschlag  noch  enthaltenen  nicht  oxydierten  Sauren 
werden  von  den  oxydierten  durch  leicht  (bis  60^)  siedendes  Benzin, 
das  die  Oxysauren  nicht  lost,  abgetrennt.  Die  ungelosten  Sauren 
werden  mit  Ather  bei  Zimmerwarme  behandelt  (auf  20  g  Saure  2  L 
Ather).  In  Losung  geht  Dioxystearinsaure,  —  durch  mehrf aches 
Umkristallisieren  aus  96proz.  Alkohol  zu  reinigen  — ,  ungelost  bleibt 
Sativinsaure,  die  aus  heiBem  Wasser  kristalHsiert.  Von  Wasser 
ungelost  bleiben  bisweilen  noch  geringe  Mengen  Dioxystearinsaure. 
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P)  Wasserlosliche  Oxydationsprodukte. 

Das  Filtrat  des  Niederschlages,  welches  Linusin-  und  Isolinu- 
sinsaure  enthalten  kann,  wird  mit  Kalilauge  neutralisiert,  bis  auf 
^/i2 — ^/i4  des  urspriinglichen  Volumens  eingedampft  und  angesauert. 
Der  bei  Gegenwart  der  letztgenannten  Sauren  entstehende  flockige, 
braune  Niederschlag  wird  zur  Entfemung  von  Azelainsaure  und 
anderen  sekundaren  Oxydationsprodukten  lufttroeken  mit  Ather 
extrahiert.  Die  unloslichen  Sauren  kristallisiert  man  aus  Alkohol 
um.  Mikroskopische  Untersuchung  der  Kristalle  gibt  AufsehluB,  ob 
nur  Linusin-  oder  auch  Isolinusinsaure  zugegen  ist.  Erstere  bildet 
abgestumpfte  rhombischeTafeln,  letztere  bildet  Nadeln.  DieTrennung 
beider  Sauren  erfolgt  durch  Kristallisation  aus  wenig  Wa«ser.  Iso- 
linusinsaure bleibt  vomehmlich  in  der  Mutterlauge. 

Das  beschriebene  Verfahren  laBt  nur  annahernde  Schllisse 
auf  die  quantitative  Zusammensetzung  eines  Gemisches 
fltissiger  Sauren  zu,  da  ein  Teil  der  verwendeten  Sauren  tiefer- 
greifenden  Spaltungen  unterliegt. 

3.  Bestimmung  fliissiger  Sauren  mit  Hilfe  der 
Bromadditionsprodukte.  Nach  Hazura  (Monatshefte 
1887,  463  und  472),  Hehner  und  Mitchell  (Analyst 
1898,  313)  sowie  Farnsteiner  (Ztsch.  f.  Unters.  der  Nahr.- 
und  GenuBm.  1899,  1)  lassen  sich  die  ungesattigten  Sauren 
in  Mischungen  durch  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen  Brom 
kennzeichnen. 

Man   erhalt   bei   Einwirkung  tiberschtissigen   Broms   aus: 

Linolensaure :         Hexabromstearinsaure   Schmp.    180 — 181®, 
Isolinolensaure :     fltissige  Hexabromstearinsaure, 
Linolsaure:  Tetrabromstearinsaure  Schmp.    113 — 114**, 

Olsaure:  fltissige  Dibromstearinsaure. 

Aus   den  stark  ungesattigten  Transauren:   Oktobromide. 

Die  bromierten  Sauren  zeigen  erhebliche  Loslichkeitsunter- 
schiede  (s.  auch  S.  422,  Oktobromidprobe,  und  S.  450,  Hexa- 
bromidzahl). 

a)  Bromierung  nach  Hehner  und  Mitchell. 

0,3  g  Fettsauren  werden  in  10  ccm  Eisessig  gelost;  die  Losung 
wird  auf  +  5°  abgekiihlt  und  tropfenweise  mit  Brom  bis  zur  bleibenden 
Braunfarbung  versetzt.  Nach  dreistiindigem  Stehen  bei  +  6°  wird 
durch  Asbest  oder  ein  Faltenfilter  filtriert  und  nacheinander  mit  je 
5  ccm  gekiihltem  Eisessig,  Alkohol  und  Ather  nachgewaschen.  In 
Losung  bleibt  Dibromstearinsaure,  ungelost  ein  Gemisch  von  Hexa- 
und  Tetrabromstearinsaure.    Dies  wird  getrocknet,  gewogen  und  auf 
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Bromgehalt  gepriift.  Da  ein  Hexabromid  der  Theorie  zufolge  63,32  % 
und  ein  Tetrabromid  53,33  %  Brom  enthalt,  so  koimen  die  Mengen 
der  einzelnen  Sauren  aus  den  folgenden  Gleichungen  berechnet 
werden : 

X  -f  y  =  100 

63,3a;        53,3y    ^ 
100    "^     100  ' 

X  =  10- (B  — 63,3), 

worin  x  die  Prozentzahl  der  Hexabromide,  y  die  Prozentzahl  des 
Tetrabromides  und  B  die  Prozentzahl  von  Brom  in  dem  rohen  Bromid- 
gemisch  bedeutet. 

Der  Schmelzpunkt  des  Gemisches  soil  etwa  175 — 180°  betragen. 

Je  1  g  Hexabromstearinsaure  entspricht  0,3667  g  Linolensaure, 
je  1  g  Tetrabromstearinsaure  entspricht  0,4666  g  Linolsaure. 

Liegen  Fettsauren  aus  Olen  der  Seetiere  vor,  so  enthalt  der  durch 
Brom  erzeugte  Niederschlag  neben  H^exa-  und  Tetrabromiden  auch 
Oktobromide.  Letztere  lassen  sich  dadurch  erkennen,  daB  der  Schmelz- 
punkt des  Produkts  erheblich  iiber  180°  liegt,  und  bei  200°  Schwarzung 
erfolgt.  Bei  Gegenwart  von  Oktobromiden  laBt  sich  natiirlich  der 
Gehalt  an  Tetrabromiden  durch  Brombestimmung  nicht  ermitteln. 
Vermutet  man  ein  Gemisch  von  Hexa-  und  Oktobromiden,  so  werden 
die  Bromide  durch  Kochen  mit  Benzol,  worin  Oktobromide  unloslich 
sind,  getrennt. 

P)  Bromierung  nach  Farnsteiner. 

Zur  Kennzeichnung  von  Linolsaure  neben  Olsaure  in  linolen- 
saurefreien  Mischungen  wird  1  g  Saure  in  10  ccm  Chloroform  gelost 
und  bei  Zimmertemperatur  mit  einer  Losung  von  ca.  1  g  Brom  in 
10  ccm  Chloroform  versetzt.  Oder  man  benutzt  das  Filtrat  von  a, 
das  Olsauredibromid  und  Linolsauretetrabromid  enthalt.  Nach 
einigem  Stehen  wird  das  Losungsmittel  abdestilliert,  der  Riickstand 
wird  mit  leicht  siedendem  (von  35 — 68°)  Benzin  heiB  behandelt, 
in  dem  das  Dibromid  sich  leicht,  das  Tetrabromid  nur  sehr  wenig 
lost ;  beim  Abkiihlen  der  BenzinlSsung  f allt  das  Tetrabromid  grofiten- 
teils  aus.  Letzteres  kann  durch  den  Schmp.  113 — 114°  und  das 
Molekulargewicht  600  identifiziert  werden. 

Beide  beschriebenen  Bromierungsverfahren  bediirfen  noch 
der  Nachprtifung. 

4.  Trennung  von  Linolsauren  und  Linolensauren 
von  Olsaure  nach  Farnsteiner  (Ztsch.  f.  Unters.  d.  Nahr.- 
und  GenuBm.  1899,  1;  1903,  161).  Olsaures  Barium  lost  sich  in 
kaltem  wasserhaltigen  Benzol -Alkohol  sehr  schwer,  die  Barium - 
salze  der  ungesattigten  Sauren  C^  H2n_4  Og  und  C^  H£jj_g  Og 
leicht.  Mittels  dieses  Verfahrens  hat  der  genannte  Verfasser 
auch  Olsaure  in  LeinOl  wie  sie  schon  Mulder  annahm  gefunden. 
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5.  Wasserstoffzahl,  Reindarstellung  und  Kon- 
stitutionsbestimmungen  von  Leinolsauren  nach 
E.  Erdmann  und  F.  Bedford,  (Ber.  1909,  42,  1324; 
Inauguraldissert.  von  Bedford:  ,,Uber  die  ungesattigten  Sauren 
des  Leinols**.)  Nach  den  Verfassern  laBt  sich  eine  Modifikation 
des  Sabatier-  und  Senderensschen  Verfahrens  (Ann.  chim. 
phys.  1905,  4,  319)  da^u  benutzen,  an  die  nicht  unzersetzt  oder 
schwer  fltichtigen  fliissigen  Fettsauren  und  deren  Ester  Wasser- 
stoff  quantitativ  zu  addieren.  Die  zu  reduzierenden  Substanzen 
werden  in  gewogener  Menge  auf  Bimsteinstticke,  die  mit  me- 
tallischem  Nickel  praparariert  sind  und  sich  in  einem  vertikalen 
auf  170 — 200®  erhitzten  Glasrohr  befinden,  unter  gleichzeitigem 
Uberleiten  von  gemessenen  Mengen  Wasserstoff  aufgetropft. 
Nach  Passierung  des  katalytisch  wirkenden  Nickels  wird  der 
iiberschtissige  Wasserstoff  durch  Uberftihrung  in  Wasser  wie 
bei  der  Elementaranalyse  bestimmt.  Unter  „ Wasserstoffzahl** 
verstehen  die  Verf.  die  von  100  g  Substanz  aufgenommene 
Wasserstoffmenge. 

Olsaure  wird  bei  der  beschriebenen  Einwirkung  quantitativ 
zu  Stearinsaure,  Krotonsaureathylester  quantitativ  zu  Butter - 
saureathylester,  die  Athylester  der  Lein6lsauren  zu  Stearin - 
saureathylester  reduziert.  Damit  ist  gleichzeitig  erwiesen,  daB 
die  Leinolsauren  eine  normale  unverzweigte  Kohlenstoffkette 
enthalten. 

Diejenige  Leinolsaure,  welche  einfestesHexabromid(Schmp. 
179®)gibt,nennen  die  Verfasser  a-Linolensaure;  sie  berechneten 
aus  der  Menge  des  Bromids  und  des  Linolensaureathylesters 
(22,3  %)  15,3  %  Linolensaure  in  der  Leinolsaure.  Aus  der  Hexa- 
bromstearinsaure  stellten  die  Verf.  das  Kalium-  und  Barium - 
salz  so  wie  den  Athylester  dar. 

Sowohl  dem  Hexabromid  als  auch  dem  Hexabromstearin- 
saureathylester  laBt  sich  dasBrom  durch  Kochen  mit  geraspeltem 
Zink  und  Alkohol  leicht  entziehen.  Im  ersteren  Fall  bildet 
sich  zum  Teil  Linolensaureathylester,  zum  Teil  Zinksalz, 

Aus  dem  mit  Wasser  ausgefallten  Gemisch  wird  das  Zink 
durch  Schwefelsaure  entfernt,  das  abgeschiedene  Ol  verseift. 
Die  durch  verdtinnte  Schwefelsaure  abgetrennten  Sauren  werden 
in  atherischer  Losung  mit  Natriumsulfat  getrocknet  und  im 
hohen  Vakuum  destilliert.    Die  Leinolsaure  geht  bei  0,001  bis 
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0,002  mm  Druck  und  75  mm  Steighohe  zwischen  157  und  158® 
als  farbloses,  nicht  unangenehm  riechendes  Ol  iiber. 

Die  durch  Reduktion  des  Hexabromids  der  a-Linolensaure 
mit  Zink  erhaltliche  Linolensaure  CjgHaoOg  ist  ein  Gemisch  der 
beiden  isomeren  a-  und  p-Linolensauren. 

Nach  der  Methode  von  Harries  (Ber.  1906,  39,  3667) 
gelang  es  E.  Erdmann,  F.  Bedford  und  F.  Raspe 
(Ber.  1909,  42,  1334)  Leinolsaure  analog  der  Olsaure 
je  nach  dem  angewendeten  Losungsmittel  (Hexahydrotoluol 
oder  Chloroform)  in  ein  normales  Ozonid  mit  9  Atomen  Sauer- 
stoff  oder  in  Linolensaureozonidperoxyd  mit  10  Atomen  0  pro 
Grammolekiil  uberzufiihren.  Ahnlich  wie  bei  Olsaure  gibt  das 
Peroxyd  des  a-  und  ^-Linolensaureozonids  aueh  beim  Behandeln 
mit  Wasser  den  Halbaldehyd  der  Azelainsaure.  Ganz  analog 
waren  die  Spaltungsprodukte  der  Ozonidperoxyde  derAthylester 
der  a-  und  p- Linolensaure. 

Die  beiden  Ozonidperoxyde  der  Athylester  haben  ver- 
schiedene  Zersetzungsgeschwindigkeit  gegen  Wasser,  obwohl 
sie  die  gleiehen  Spaltungsprodukte  geben. 

a-  und  p-Linolensaure  sind  wie  Olsaure  und  Elaidinsaure 
stereoisomer. 

d)  Trennun^  der  test  en  Sauren  yoneinander.  l.Fraktionierte 
Fallung  nach  Heintz  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  1855,  3).  Unter- 
wirft  man  die  alkoholische  Losung  eines  Gemenges  gesattigter 
Fettsauren  einer  fraktionierten  Fallung  mit  Magnesiumazetat,  so 
werden  zu  Anfang  die  kohlenstofifreichsten  Sauren  als  Magnesium - 
salze  niedergeschlagen.  Durch  nacheinander  folgendes  Zersetzen 
der  einzelnen  Fallungen  erhalt  man  dann  Sauren  mit  allmahlich 
abfallendem  Molekulargewicht.  Das  Verfahren  ist  besonders 
geeignet  zur  Trennung  von  Sauren,  die  konstant  schmelzende  Ge- 
mische  bilden,  wie  das  molekulare  Gemisch  von  Palmitin-  und 
Stearinsaure,  das  friiher  als  eine  einheitliche  Saure,  „Margarin- 
saure*',  angesehen  wurde.  Durch  Heintz  wurde  sie  nach  obigem 
Verfahren  als  Gemisch  von  Palmitin-  und  Stearinsaure  fest- 
gestellt.  Die  von  Gerard  im  Daturaol  und  von  Nordlinger 
im  Palmfett  angeblich  gef  undone  Saure,  C17H34O2,  ,, Datura - 
saure*',  wurde  von  Holde  in  gemeinsamen  Versuchen  mit 
Ubbelohde  und  Marcusson  (Mitteilungen  1905,  23,  36;  ferner 
Ber.  1905,   38,   1247)  als  Gemisch  von  mindestens  drei  Sauren 
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erkannt,  indessen  gelang  es  neuerding3  Meyer  und  Beer(Monats- 
hefte  1912,  33,  311)  durch  noch  weitergehendes  fraktioniertes 
Fallen  mit  Lithiumsalzen  2,5%  einer  Saure  Ci7H3402im  Daturaol 
nachzuweisen  (s.unten),  die  mit  der  sjmthetischen  Margarinsaure 
von  Krafft  identisch  ist  und  bei  59 — 59,5^  schmilzt. 

Zu  der  von  Holde  benutzten  Trennung  der  Saiiren  nach 
Heintz  lost  man  1 — 2g  in  Alkohol  auf  und  fallt  heiB  mit  einer 
alkoholischen  Losung  von  ^/^o — ^Ut  des  Gewichts  der  angewandten 
Saure  an  essigsaurer  Magnesia.  Noch  Abtrennen  des  Niederschlags 
wird  im  Filtrat  die  gebildete  freie  Essigsaure  durch  etwas  Ammoniak 
abgestiunpft,  dann  wird  sukzessive  mit  der  gleichen  Menge  Magnesium- 
azetat  weiter  gefallt.  Beim  Kristallisieren  darf  die  Temperatur  nicht 
zu  niedrig  sein,  da  andernfalls  Fettsauren  mit  dem  Magnesiumsalz 
ausf alien.  Ist  nur  noch  ungeniigende  Fallung  zu  erzielen,  so  wird  die 
Losung  konzentriert.  Aus  den  einzelnen  Fallungen  werden  die 
Sauren  abgeschieden  und  auf  Schmelzpunkt  und  Molekulargewicht 
gepriift. 

Eine  quantitative  Trennung  der  Sauren  ist  nach  diesem  Ver- 
fahren  natiirUch  nicht  moglich;  hat  man  jedoch  zwei  bestimmte 
Sauren  nachgewiesen,  so  kann  man  aus  ihrem  Molekulargewicht 
und  demjenigen  des  Gemenges  den  Prozentgehalt  ungefahr 
berechnen. 

Die  Abscheidung  der  festen  Sauren  aus  dem  Ol  und  die 
fraktionierte  Fallung  wurde  nach  Meyer  und  Beer  wie  folgt  ausge- 
f  tihrt  : 

Je  100  g  Ol  wurden  mit  0,5  L  95proz.  Alkohol  emulsioniert,  bei 
Siedehitze  mit  10  g  Lithiumoxyd  in  30  ccm  Wasser  versetzt  und 
1  Stunde  am  RuckfluBkuhler  gekocht.  Die  sich  beim  Erkalten  aus- 
scheidenden  Lithiumsalze  wurden  abgesaugt,  mit  Alkohol  gewaschen 
und  nach  derMethode  von  Farnsteiner  (s.  S.  388)  uber  die  Bleisalze 
von  ungesattigten  Sauren  getrennt.  Die  Bleisalze  wurden  mit  konz. 
Salzsaure  verrieben,  in  kochendes  Wasser  eingetragen  und  erhitzt. 
Die  so  nach  dem  Erstarrenlassen,  Auskochen,  Trocknen  und  Pulvern 
erhaltenen  Sauren  (140  g)  wurden  in  96proz.  Alkohol  gelost,  mit  je 
5  ccm  einer  zehnprozentigen  alkoholischen  Lithiumazetatlosung  und 
einigen  Tropfen  Ammoniakwasser  kraftig  umgeschiittelt ;  die  in  der 
Kalte  ausfallenden  Salze  wurden  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  mit 
Salzsaure  zersetzt,  mineralsaurefrei  gewaschen  und  aus  75proz. 
Alkohol  umkristallisiert.  Wenn  Lithiumazetat  keine  Fallungen  mehr 
gab,  wurde  mit  Magnesiumazetat  und  zum  SchluB  mit  Bariumazetat 
in  derselben  Weise  weiter  fraktioniert  gefallt.  AUe  bei  59 — 59,5° 
schmelzenden  Fraktionen  mit  einem  Molekulargewicht  269,2  —  271,4 
wurden  vereinigt  und  nochmals  mit  Lithiumazetat  fraktioniert  ge- 
fallt,   jede   Fallung    nach    der   Zersetzung  fraktioniert  aus  Alkohol 
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umkristallisiert  und  dann  noch  jede  einzelne  Teilfraktion  aus  Petrol- 
ather  und  Benzol  kristallisiert.  Schmelzpunkt  und  Molekulargewicht 
blieben  hierbei  ungeandert,  ebenfalls  bei  der  Fraktionierung  iiber  die 
Magnesium-  und  Bariumsalze.  Demnach  scheint  die  Daturasaure 
wirklich  eine  einheitliche  Heptadecylsaure  zu  sein.  Synthetisch  nach 
Kraf f  t  (Ber.  1879,  12,  1672)  dargestellte  normale  Heptadecylsaure 
sehmilzt  bei  59,5 — 60®  und  hat  das  Molekulargewicht  270,3. 

2.  Fraktionierte  Destination  im  Vakuum.  Weit 
schneller  als  durch  fraktionierte  Fallung  laBt  sich  ein  Fettsaure- 
gemisch  durch  fraktionierte  Destination  im  luftverdiinnten  Raum 
in  seine  Bestandteile  zerlegen.  Gewohnlich  gentigt  ein  Vakuum 
von  15  mm,  doch  tritt  auch  hierbei  zuweilen  Zersetzung  von 
Sauren  ein.  Diese  laBt  sich  fast  ganz  vermeiden  (Rrafft,  Ber. 
1882,  16,  1692  und  1889,  22,  816)  durch  Destination  in  abso- 
lutem  Vakuum,  wie  man  es  bei  Anwendung  des  von  Kraf  ft 
Oder  Ubbelohde  (Ztsch.  f.  angew.  Chem.  1906,  19,  2240) 
angegebenen  Destillationsapparates  und  einer  Quecksilberluft- 
pumpe  erhalt.  Als  beste  und  insbesondere  auch  unzerbrech- 
liche  Laboratoriumspumpe  fiir  vollstandiges  Vakuum  ist  die 
rotierende  Kapselolpumpe  von  Dr.  G  a  e  d  e  -  Freiburg  zu 
empfehlen. 

Siedepunkte    der   hoheren   gesattigten   Fettsauren    im 

absoluten  Vakuum. 

Laurinsaure      102*^  C 

Myristinsaure 121 — 122 

Pahnitinsaure       138—139 

Stearinsaure 154,5 — 155,5 

3.  Holland  (Ztsch.  f.  angew.  Chem.  1911,  24,  1054)  verestert 
100  ccm  Fettsaure  durch  halbstiindiges  Kochen  mit  100  ccm  Alkohol 
und  10  ccm  konz.  Salzsaure  und  trennt  dann  die  Ester  durch  Vakuum- 
destillation.  Zum  Zersetzen  der  Ester  benutzt  er  Glyzerinlauge. 
Beim  Auflosen  und  Kristallisieren  der  Fettsauren  ist  Vorsicht 
notwendig,  weil  sehr  leicht  Veresterung  eintritt. 

4.  Eugenio  Morelli  (Atti  R.  Accad.  dei  Lincei,  Rom  17,  II 
durch  Chem.  Zentralbl.  1908,  12,  1019)  halt  die  Trennung  von 
Stearin-,  Palmitin-  und  Olsaure  iiber  die  Hydroxamsauren  auf 
Grund  der  verschiedenen  Loslichkeit  der  letzteren  ftir  geeignet. 
Stearinhydroxamsaure  C17H35C  ( :  NOH)OH.  Jeanrenaud  (Ber. 
1889,  22,  1270)  hat  Hydroxamsauren  zuerst  durch  Einwirkung 
von   Hydro xylamin  auf  Ester  einwertiger  Alkohole  gewonnen: 
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CeHgCOOCaHs  +  NH2OH  =  CeH^C  (:  NOH)  OH  +  CaH^OH. 
Analog  verhalten  sich  die  Fettglyzeride  gegen  Hydroxylamin. 

e)  Gewinnung  reiner  Glyzeride  der  gesattigten  Fettsauren  aus 
natiirlicheii  Fetten.  (A.  Bomer,  Ztsch.  f.  Unters.  d.  Nahr-  u. 
GenuBmittel  1909,  17,  363—396.)  1  bis  2  kg  Fett  werden 
in  der  2-  bis  3-fachen  Menge  Ather,  Chloroform  oder  Benzol  gelost, 
und  aus  dieser  Losung  werden  durch  fraktionierte  Kristallisation  bei 
langsam  emiedrigter  Temperatur  etwa  4  Fraktionen  gewonnen.  Jede 
der  erhaltenen  Fraktionen  wird  durch  das  gleiehe  Verfahren  wieder 
in  3  bis  4  Unterfraktionengeteilt.  Anstatt  die  Temperatur  zu  erniedri- 
gen,  kann  man  auch  die  Loslichkeit  der  Glyzeride  durch  allmah- 
lichen  Alkoholzusatz  vermindem.  Innerhalb  5®  schmelzende  Unter- 
fraktionen  sind  miteinander  zu  vereinigen.  Zur  Abtrennung  olsaure- 
haltiger  Glyzeride  behandelt  man  die  erhaltenen  Produkte  nach 
Kreis  und  Hafner  (Ztsch.  f.  Unters.  d.  Nahr.-  und  GenuB- 
mittel  7,  641)  mit  Wijsscher  Jodmonochlorideisessiglosung,  wodurch 
die  ersteren  in  ihre  Chlorjodverbindungen  iibergefiihrt  werden.  Die 
nunmehr  gereinigten  Glyzeride  werden  hierauf  der  fraktionierten 
Losung  unterworfen,  wodurch  von  A.  Bomer  (a.  a.  O.)  als  am 
schwersten  losliches  Glyzerid  aus  Hammeltalg  Tristearin  gewonnen 
wurde. 

Zur  Gewinnung  weiterer  Glyzeride  werden  die  bei  der  fraktio- 
nierten Losung  erhaltenen  Mutterlaugen,  soweit  sie  gleich  schmel- 
zende Glyzeride  enthalten,  vereinigt  und  die  daraus  gewonnenen 
Substanzen  erneut  der  fraktionierten  Losung  unterworfen.  Die  Unter- 
schiede  im  Schmelzpunkt  der  bei  dieser  Fraktionierung  erhaltenen 
Glyzeride  betragen  bei  der  ersten  Fraktionierung  2^  und  werden 
bei  der  zweiten  Fraktionierung  auf  1°,  bei  der  dritten  bzw.  vierten 
auf  0,6°  vermindert.  Zur  Schmelzpunktsbestimmung  sind  immer 
die  aus  den  Losungen  kristallisierenden  Glyzeride  zu  verwenden. 
Die  so  erhaltenen  Glyzeride  konnen  als  rein  angesehen  werden,  wenn 
sie  mit  Kupferoxyd  keine  Halogenreaktion  mehr  geben,  und  wenn 
die  Schmelzpunkte  der  aus  der  Benzollosung  kristallisierten  und  der 
aus  dem  SchmelzfluB  erstarrten  Substanz  sehr  nahe  zusammen- 
fallen. 

X.  Priiftmgr  von  Sameu,  Olknchen  u.  dgrl.  aiif  Ol-  bzw. 

Fettgehalt. 

Fiir  die  Extraktion  der  Fette  mittels  Losungsmittel  werden 
in  der  Technik  Schwefelkohlenstoff,  Benzin,  Tetrachlorkohlenstoff 
(in  der  Technik  kurz  ,,Tetra"  genannt)  und  neuerdings 
Trichlorathylen  (Tri)  benutzt.  Die  letzteren  beiden  sind 
bekanntlich  nicht  brennbar;  Trichlorathylen  greift  Metalle 
weniger  an  als  Tetrachlorkohlenstoff.  Die  gechlorten  Kohlen- 
wasserstoffe  haben  ein  bedeutend  hoheres  spez.  Gewicht  als  Ben- 
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zin,  z.  B.  hat  Tetra  spez.  Gowicht  1,60.  Dies  ist  ein  erheblicher 
Mangel  gegentiber  dem  Benzin  und  Benzol,  da  die  Volumina  der 
Extraktionsmittel  flir  die  extrahierte  Menge  maBgebend  sind 
und  daher  die  spez.  schwereren  Losungsmittel  in  groBeren  Ge- 
wichtsmengen  verbraucht  werden.  Dagegen  zeichnen  sich  die 
gechlorten  Kohlenwasserstofife  durch  wesentlich  geringere  spez. 
Warme  und  Verdampfungswarme  gegenuber  anderen  Extrak- 
tionsmitteln  aus. 

Es  haben  namlich: 

Siedepunkt  Spez.  Warme     Latente  Ver- 

dampf .  -Warme 

Schwefelkohlenstoff  .    .    .  46,60  0,157  79,9 

Benzin 60—1000  0,401  92,3 

Tetrachlorkohlenstoff    .    .  76,5^  0,131  46,6 
Trichlorathylen  (spez.  Ge- 

wicht  1,47) 88                      —  — 

Im  Laboratorium  wird  der  Olgehalt  der  Samen  usw.  in  fol- 
gender  Weise  bestimmt: 

100  g  fein  gemahlenen  Materials  werden  lufttroeken  in  einer 
Schleicher-  und  Schiillschen  Extraktionshiilse  im  Graefe-Apparat 
(Fig.  16,  S.  43)  erschopfend  mit  Petrolather  oder  Tetrachlorkohlen- 
stoff  ausgezogen,  wozu  meistens  6  Stunden  geniigen.  Sehr  fettreiche 
oder  stark  schleimhaltige  Materialien  werden  zweckmaBig  vor  der 
Extraktion  mit  dem  doppelten  Gewicht  ausgegliihten  Sandes  ver- 
mischt.  Sehr  zweckmaBig  ist  es  auch,  die  extrahierten  Samen  usw. 
nach  Befreiung  von  der  Hauptmenge  des  Oles  nochmals  zu  zermahlen, 
um  die  letzten  olhaltigen  Zellen  zu  ofEnen. 

Wendet  man  Athylather  zur  Extraktion  an,  so  ist  es  notwendig, 
vor  der  Extraktion  das  zerriebene  Material  zu  trocknen  und  wasser- 
freien  Ather  zu  verwenden,  da  feuchte  Samen  oder  Kuchen  leicht 
Fremdstoffe  an  den  Ather  abgeben.  Materialien,  welche  trocknende 
Ole  enthalten,  wie  Leinsamen  und  Leinkuchen,  miissen  mit  beson- 
derer  Vorsicht  getrocknet  werden,  da  diese  Ole  bei  Anwendung  zu 
hoher  Temperaturen  oder  bei  zu  langem  Erhitzen  teilweise  unlos- 
lich  werden.  Die  Extrakte  unvorsichtig  getrockneter  Proben  sind 
haufig  dunkel  gefarbt  und  enthalten  verharzte  Stoffe. 

Nach  der  Extraktion  wird  die  Losung  filtriert,  abdestilliert  und 
der  Riickstand  (Rohfett)  getrocknet  und  gewogen.  t)ber  den  Fett- 
gehalt  einiger  Samen  gibt  Tabelle  64  (s.  S.  369)  AufschluB.  Da  Ather 
aus  nicht  ganz  trocknem  Material  auBer  Wasser  auch  Nichtfette  zu 
losen  vermag,  nimmt  man  zweckmaBig  nach  dem  Abdestillieren  des 
Athers  das  Fett  nochmals  in  Petrolather  auf.  Da  das  Trocknen 
von  Fetten  mit  hoher  Jodzahl  im  Trockenkasten  bei  105°  ohne  Ver- 
anderung  der  Substanz  nicht  angangig  ist,  leitet  man  wahrend  des 
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Trocknens  einen  langsamen  Wasserstoffstrom  mit  Hilfe  eines  doppelt 
gebohrten  Korkes  iiber  die  Oberflache  des  Fettes. 

XI.  Prttflmgr  der  aiilSeren  Erscheiniingen  der  Fette. 

In  noch  hoherem  Grade  als  bei  Mineralolen  geben  bei  fetten 
Olen  die  auBeren  Erscheinungen  Anhaltspunkte  zur  Beurteilung 
der  Reinheit. 

a)  Farbe,  Durchsicht  und  Fluoreszenz.  Die  nicht  gebleichten 
rohen  fetten  Ole  erscheinen  im  Reagenzglas  von  15  mm  Weite 
weingelb,  griin  oder  braunlichgelb  bis  schmutzig  gelbbraun,  je- 
doch  fast  immer  noch  durchsichtig.  Rohes  BaumwoUsaatol  ist 
tiefschmutzigbraun  bis  grtinlichschwarz.  Die  raffinierten  Ole 
sehen  je  nach  dem  Grade  der  Raffination  und  Bleichung  wasser- 
hell  bis  weingelb  aus.  Bei  einzelnen  Proben  reiner  fetter  Ole, 
z.  B.  bei  braungelbem  ErdnuBol,  konnen  sich  auch  deutliche  blau- 
liche  Fluoreszenzerscheinungen  am  Rande  der  Fltissigkeit  zeigen, 
die  den  Verdacht  auf  Gegenwart  von  Mineralol  erwecken  konnen. 
Im  allgemeinen  sind  die  fetten  Ole  indessen  bis  auf  die  stark 
eingekochten  Leinole  (Stand-  und  Dickole,  S.  516)  fluoreszenzfrei. 

b)  Die  Eonsistenz  der  Fette  bei  Zimmerwarme  richtet  sich 
nach  dem  Gehalt  an  festen  und  flussigen  Fettsauren  bzw.  deren 
Glyzeriden.  Talg,  Schmalz,  Palmol  usw.,  welche  betrachtliche 
Mengen  der  festen  Fettsauren  (Stearinsaure  und  Palmitinsaure) 
enthalten,  sind  bei  Zimmerwarme  halbfest  bis  fest.  Olivenol, 
Mandelol,  Leinol,  BaumwoUsaatol,  RizinusSl  enthalten  haupt- 
sachlich  Gljrzeride  der  flussigen  Fettsauren,  Olsaure,  Linolsaure, 
Linolensaure,  Rizinolsaure  usw.,  und  sind  daher  bei  Zimmer- 
warme fltissig.  Diejenigen  flussigen  Ole,  welche  groBe  Men- 
gen von  festen  Fettsauren  in  Form  von  hochschmelzenden  Gly- 
zerinestem  oder  in  freiem  Zustand  enthalten,  z.  B.  nicht  abge- 
preBte  ErdnuBole  und  Knochenole,  erstarren  schon  bei  maBiger 
Abkuhlung.  Dagegen  kann  trotz  eines  ziemlich  betrachtlichen 
Gehaltes  an  festen  Sauren,  z.  B.  Palmitin-  und  Stearinsaure  usw., 
ein  Ol  fliissig  sein,  wenn,  wie  z.  B.  bei  Olivenol,  die  festen  Fett- 
sauren mit  je  1  oder  2  Mol.  Olsaure  zu  maBig  hoch  oder  niedrig 
schmelzenden  gemischten  Glyzerinestern  verbunden  sind. 

c)  Geruch  und  Geschmack  konnen  haufig  mit  Erfolg  zur 
Kennzeichnung  fetter  Ole  herangezogen  werden.  Am  scharfsten 
lassen  sich  hierdurch  Trane,  auch  in  Mischungen  mit  anderen 

Holde.    4.  Aufl.  26 
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Olen,  nachweisen.     Um  Trane  deshalb  fiir  die  Seifenfabrikation 

nutzbar  zu  machen,  gibt  es  neuerdings  Verfahren,  um  ihnen  den 

unangenehmen  Greruch  zu  nehmen.    Die  riechenden  Substanzen 

sind  niedere  Fettsauren  und  Amine,  von  denen  die  ersteren  durch 

fraktionierte  Vakuumdestillation,  die  letzteren  durch  Behandeln 

mit  Schwefelsaure  entfernt  werden  konnen.  Uber  die  Abtrennung 

der  unangenehm  riechenden  Klupanodonsaure  nach  Tsujimoto 

siehe  S.  368. 

AuBer  von  der  Art  des  Oles  sind  Geruch  und  Geschmack 

auch  wesentlich  von  der  Gewinnung  und  vom  Alter  der  Ole  ab- 

hangig.    Tierische  Ole  riechen  in  der  Regel  intensiver  als  pflanz- 

liche,  so  dafi  bei  Mischung  der  Geruch  der  letzteren  leicht  verdeckt 

wird. 

XJI.  PhysikalJsche  Prttfkingen. 

a)  Losllchkeit.  Samtliche  Ole  und  Fette  sind  in  Athylather, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und,  mit  Ausnahme  von  Rizinus- 
61,  auch  in  Petrolather  und  in  Mineralolen  leicht  loslich.  In 
absol.  Alkohol  losen  sich  die  moisten  Fette  wenig;  die  Loslichkeit 
steigt  mit  zunehmendem  Gehalt  an  Fettsauren,  welche  sich  be- 
kanntlich  leicht  in  Alkohol  losen.  Das  oft  schon  im  Anlieferungs- 
zustand  fast  ganz  in  Fettsauren  gespaltene  Palmfett  ist  daher 
in  Alkohol  auch  leicht  loslich.  Leicht  loslich  in  jedem  Verhaltnis 
in  Alkohol  sind  ferner  Rizinusol  und  Traubenkemol.  Erheblich 
losen  sich  in  Alkohol  Ole  und  Fette,  welche  Glyzeride  niedrig 
molekularer  Sauren  enthalten,  wie  Delphintran  und  Meerschwein- 
tran,  ferner  Kokosfett,  Butter  und  ahnliche  Fette.  Zur  Prtifung 
von  Fetten  dient  daher  auch  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ihre 
verschiedenartige  Loslichkeit  in  Alkohol  und  in  Eisessig. 

Die  besten,  aber  auch  teuersten  Losungsmittel  ftir  Fette 
sind  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff,  welche  deshalb  in 
chemischen  Waschereien  zur  Entfemung  alterer  Fettflecke,  Ol- 
farbenflecke  usw.  benutzt  werden.  Neuerdings  ist  man  auch 
bei  der  Gewinnung  der  Fette  bestrebt,  an  Stelle  der  feuergefahr- 
lichen  Extraktionsstoffe,  wie  Canadol,  Benzin,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff, den  nichtentztindlichen  Tetrachlorkohlenstoff  oder 
das  Trichlorathylen  zu  verwenden,  indessen  greift  ersterer  im 
Betriebe  die  verwendeten  Metalle,  insbesondere  Kupfer,  allmah- 
lich  an;  auch  sind  die  gechlorten  Kohlenwasserstoffe  erheblich 
schwerer  und  teurer  als   die   anderen   Extraktionsfltissigkeiten. 
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b)  Spez.  Gewicht  und  Ausdehnungskoefftzienten.  Das  spez. 
Gewicht  der  Fette  schwankt  zwischen  0,913 — 0,996.  Das  niedrigste 
spez.  Gewicht  0,913 — 0,916  haben  die  nichttrocknenden  Ole, 
wie  Olivenol  und  Klauenol,  ferner  die  Kruciferenole,  Riibol  und 
Senfol.  Das  spez.  Gewicht  steigt  ziemlich  regelmaBig  mit  der 
Jodzahl.  Rizinus-,  Traubenkern-  und  Krotonol  haben  infolge 
ihrer  eigenartigen  Zusammensetzung  das  hochste  bei  fltissigen 
fetten  Olen  beobachtete  spez.  Gewicht  0,955 — 0,9736. 

Feste  Fette  haben  spez.  Gewicht  0,920—0,970. 

Wahrend  die  fllissigen  Wachse  spez.  Gewicht  0,876 — 0,883 
hahen,  liegt  dasjenige  der  festen  Wachse  zwischen  0,960 — 0,999. 

Die  Bestimmung  des  spez.  Gewichts  wird  bei 
flussigen  Produkten  nach  S.  125ff.  vorgenommen. 
Feste  Fette  und  Wachse  priif t  man  mittels  der  Al- 
koholsehwimm-Methode  S.  129  oder  mit  derMohr- 
Westphalschen  Wage  bei  hoherer  Temperatur, 
meistens  100**,  und  benutzt  hierzu  die  Fig.  36  skiz- 
zierte,  ohne  weiteres  verstandliche  Anordnung.  Auch 
das  Sprengelsche  Pyknometer,  Fig.  35,  wird  hier- 
zu benutzt. 

Das  spez.  Gewicht  salbenartiger  und  fester 
Stoffe  bestimmt  man  bei  gewohnhcher  Tempera- 
tur im  Pyknometer  von  Gintl  (Fig.  98). 

Das  unten  geschlossene  Glaschen  von  etwa  8  mm  Durchmesser 
und  20  mm  Hohe  wird  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  in 
geschmolzenem  Zustande  gefiillt,  und  zwar  so,  daB  eine  Kuppe 
liber  dem  obersten  Rand  des  Glaschens  steht.  Der  Glasdeckel 
besitzt  eine  eingeschliffene,  auf  den  Rand  des  Glaschens  passende 
Rille.  Pyknometer  und  Deckel  werden  in  einem  vergoldeten 
Klemmrahmen  mittels  der  Klemmschraube  befestigt.  Der  durch 
die  Schraube  herausgepreBte  UberschuB  der  Substanz  wird  mit 
einem  in  Benzin  getauchten  Lappen  fortgewischt. 

Der  Aiisdehnungskoeffizient  der  fetten  Ole  und  Wachse, 
dessen  Kenntnis  flir  die  Berechnung  des  spez.  Gewichts  von 
Wichtigkeit  ist,  schwankt  von  0,000  654—0,000  838.  Die  An- 
derung  des  spez.  Gewichts  mit  der  Temperatur  (spez.  Gew.  •  a) 
betragt  im  Durchschnitt   ±  0,0007  fiir  1°  Temperaturdifferenz. 

In  umstehender  Tab.  67  sind  die  Umrechnungsfaktoren 
flir  einige  Fette  und  Wachse  angegeben  (Ubbelohde  Bd.  I, 
S.  309). 

26* 


Fig,  98. 


404 


Verseifbare  Fette. 


Tabelle  67. 


Material 

Umrech- 
nungsfaktor 

fiir  1° 
Temperatur- 

erhohung 

Material 

Umrech- 
nungsfaktor 

fur  1° 
Temperatur- 

erhohung 

Baumwollsa»at< 

51  .    .    - 

0,000  677 
0,000  838 
0,000  664 
0,000  675 
0,000  734 
0,000  772 
0,000  671 
0,000  686 
0,000  685 
0,000  690 
0,000  698 
0,000  744 

Olivenol 

0,000  729 

Bienenwachs 
Butter  .    .    . 

Palinkernol    .    .    . 
Palmol 

0,000  701 
0,000  727 

ErdnuBol .    . 

Rizinusol   .... 

0,000  690 

Japanwachs 
Kakaobutter 

Robbentran  .    .    . 
Riibol 

0,000  654 
0,000  676 

Klauenfett  . 
K.okosnui3ol 

Schweinefett .    . 
Sesamol.    .    .    . 

0,000  703 
0.000  687 

Lebertran 
Leinol  .    .    . 
Menhadenol 

Sonnenbluinenol 
Spennacetiol .    . 
Talc 

0,000  746 
0,000  815 
0.000  727 

Mohnol     .    . 

Walfischtran .    . 

0,000  746 

c)  Schmelzpunkt.  Da  die  Fette  kompliziert  zusammengesetzte 
Gemisehe  sind,  ist  ihr  Schmelzpunkt  nicht  so  scharf  begrenzt, 
wie  dies  meistens  bei  chemischen  Individuen  der  Fall  ist.  Beim 
Erwarmen  der  Fette  tritt  zunachst  ein  Erweichen,  dann  ein 
Durchscheinendwerden  und  schlieBlich  klares  Schmelzen  ein. 
Da  die  einzelnen  Phasen  des  Fliissigwerdens  unscharf  ineinander 
ubergehen,  begntigt  man  sich  gewohnlich  damit,  den  Beginn 
und  den  Endpunkt  des  Schmelzens  festzustellen. 

Das  Fett  wird  zunachst  aufgeschmolzen  und  wahrend  des 
Erstarrens  gut  durchgeriihrt,  um  eine  geniigend  gleichmaBige  Mischung 
zu  erhalten.  Man  entnimmt  dann  an  verschiedenen  Stellen  kleine 
Teilchen  und  stopft  sie  mit  Hilfe  eines  ausgezogenen  Glasstabchens 
in  ein  diinnwandiges,  an  einem  Ende  zugeschmolzenes,  etwa  1  mm 
weites  Kapillarrohr.  Das  so  vorbereitete  Rohrchen  muJ3  man  min- 
destens  24  Stunden  bei  Zimmerwarme  belassen,  da  die  Fette  haufig 
nach  unmittelbar  vorangegangenem  Schmelzen  eine  Erniedrigung  des 
Schmelzpunktes  zeigen.  Das  Rohrchen  befestigt  man  dann  mit  Hilfe 
eines  kleinenGummiringes  so  an  einem  Thermometer,  dafi  das  Fett  sich 
in  der  Hohe  der  Quecksilberkugel  befindet ;  das  Thermometer  wird 
mit  einem  Korkstopfen  in  einem  2 — 3  cm  weiten  Reagenzglas  be- 
festigt, das  in  einem  mit  Wasser  gefiillten  Becherglas  erhitzt  wird. 
Das  Erhitzen  des  Thermometers  in  einem  derartigen  Luftbad  ist 
dem  direkten  Erwarmen  im  Wasser  vorzuziehen,  da  sonst  leicht 
tJberhitzung  des  Rohrchens  durch  aufsteigende  Wasserstromungen 
erfolgen  konnte.  In  der  Nahe  des  Schmelzpunktes  laJ3t  man  das 
Thermometer    nur  langsam   steigen.       Als   Beginn   des    Schmelzens 
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beobachtet  man  die  Temperatur,  bei  der  das  Fett  zusammensmtert 
und  an  den  Randem  durchscheinend  wird ;  der  Endpunkt  des  Schmel- 
zens  ist  derjenige  Wamiegrad,  bei  welchem  das  Fett  voUkommen 
durehsichtig  wird. 

d)  Erstarrun^punkt.  1.  Fliissige  Fette.  Der  Erstarrungs- 
punkt  von  fettenOlen  wird  lediglich  im  Reagenzglas  (vgl.  S.164), 
nicht  im  U-Rohr,  bestimmt.  Im  Gegensatz  zu  Mineralolen  wird 
bei  fatten  Olen  im  allgemeinen  durch  Bewegung,  z.  B.  durch 
Riihren  mit  einem  Glasstabe  das  Erstarren  bei  der  Gefriertem- 
peratur  beschleunigt.  Da  ohne  zeitweilige  Bewegung  der  Proben 
diese  infolge  von  Uberkaltung  viele  Stunden  lang  unter  ihrer 
Erstarrungstemperatur  fliissig  bleiben  konnen,  so  muB  bei  fetten 
Olen  die  Priifung  auf  ihre  Erstarrungstemperatur  stets  unter 
zeitweiliger  Bewegung  von  wenigstens  einer  Probe,  z.  B.  durch 
einen  Glasstab,  geschehen. 

Uber  die  Erstarrungstemperatur  fetter  Ole  geben  die  Tabellen 
77—82  AufschluB. 

2.  Feste  Fette.  Zur  analytischen  Unterscheidung  von 
Fetten  wird  vielfach  der  Erstarrungspunkt  der  Fettsauren,  sel- 
tener  der  Fette  selbst,  benutzt. 

Da  der  Schmelzpunkt  der  Fette  infolge  ihres  chemischen 
Charakters  keine  genau  dej&nierte  GroBe  ist,  benutzt  man  zur 


I 


Zdt 
Fig.  99. 


Charakterisierung  haufig  den  Erstarrungspunkt,  d.  h.  diejenige 
scharf  begrenzte  Temperatur,  bei  welcher  ein  sich  abktihlendes 
Fett  infolge  der  freiwerdenden  latenten  Schmelzwarme  langere 
Zeit  seine  Temperatur  beibehalt.  Und  zwar  konnen  hierbei 
3  Falle  eintreten  (vgl.  Figv  99) : 
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I.  die  Temperatur  fallt  bis  zum  Punkte  a,  bleibt  hier  langere 
Zeit  konstant  und  fallt  dann  weiter  (Erstarrungspunkt  ist  a); 

II.  die  Temperatur  fallt  bis  zum  Punkte  b,  steigt  ziemlich 
rasch  bis  zu  c,  bleibt  hier  einige  Zeit  konstant  und  fallt  dann 
wieder  (Erstarrungspunkt  ist  c); 

III.  die  Temperatur  fallt  bis  zum  Punkte  d,  steigt  ziemlich 
rasch  bis  e  und  fallt  dann  wieder  (e  ist  der  Erstarrungspunkt). 

Der  Erstarrungspunkt  oder  Titertest  wird  in  England  nach 
dem  von  dem  Dalicanschen  Verfahren  etwas  abweichenden 
von  Norman-Tate,  in  Frankreich  und  Amerika  nach  (J<Mn 
Dalicanschen  Verfahren  bestimmt,  das  von  der  Internationdjen 
Analysenkommission  zu  London  1909  als  Einheitsverfahren  an- 
genommen  ist. 

a)  Dalicansches  Verfahren.  50  g  Fett  warden  in  be- 
kannter  Weise  (S.  436)  mit  alkoholischer  Lauge  verseift.  Nach  Ver- 
dampfen  des  Alkohols  werden  die  Fettsauren  nach  Aufnehmen  der 
Seife  in  Wasser  durch  Zusatz  von  verdiinnter  Schwefelsaure  abge- 
schieden  und  die  Losung  erhitzt,  so  daB  die  Fettsauren  sich  als  klare, 
olige  Masse,  frei  von  festen  Partikeln,  auf  der  wasserigen  Losung  ab- 
setzen.  Diese  zieht  man  dann  mittels  eines  Hebers  ab  und  wascht  die 
Fettsauren  mit  heiBem  Wasser  mineralsaurefrei.  Die  Schale  mit  den 
Fettsauren  bringt  man  dann  wieder  aufs  Wasserbad  und  erwarmt, 
bis  die  Fettsauren  voUkommen  fliissig  sind.  Hierbei  scheiden  sich 
etwas  Wasser  und  Verunreinigungen  aus.  Die  warmen  fliissigen  Fett- 
sauren werden  alsdann  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  im  HeiB- 
wassertrichter  filtriert  und  in  ein  16  cm  langes,  3,5  cm  weites,  in 
dem  Hals  einer  10  cm  weiten  und  13  cm  hohen  Pulverflasche  be- 
festigtes  Reagenzglas  gegossen,  daB  letzteres  bis  zur  Halfte  gefiiUt 
ist.  Ein  in  ^/lo-Grade  geteiltes  Thermometer^)  wird  so  in  die  ge- 
schmolzene  Masse  eingetaucht,  daB  die  Quecksilberkugel  ungefahr 
in  der  Mitte  des  Fettes  steht.  Sobald  einige  erstarrte  Fetteilchen 
am  Boden  des  Glases  erscheinen,  Wird  das  Fett  mit  dem  Ther- 
mometer geriihrt,  indem  letzteres,  ohne  die  GrefaBwandung  zu  be- 
riihren,  abwechselnd  dreimal  von  rechts  nach  links  und  umgekehrt 
bewegt  und  dabei  fortgesetzt  sorgfaltig  beobachtet  wird.  Die 
Temperatur,  welche  in  kurzen  Intervallen  (2  Min. )  zu  notieren  ist,  fallt 
anfangs,  bleibt  dann  einige  Zeit  konstant  oder  steigt  dann  plotzlich 
und  erreicht  ein  Maximum,  auf  dem  sie  einige  Zeit  stehen  bleibt, 
um  dann  wieder  zu  fallen.  Letzterer  Punkt  ist  der  Titertest  oder 
Erstarrungspunkt. 

^)  Das  Thermometer  ist  von  10  bis  60°  in  Zehntelgrade  geteilt. 
Die  Marke  10®  soil  3  bis  4  cm  liber  dem  QuecksilbergefaB  liegen; 
dieses  soil  3  cm  lang  und  6  mm  dick  sein.  Bezugsquelle :  Vereinigte 
Fabriken  fiir  Laboratoriumsbedarf,  Berlin. 
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Bei  harten  Fetten  beginnt  das  Thermometer  nach  einiger  Zeit 
langsamer  zu  fallen,  bleibt  einige  Minuten  stehen,  steigt  wieder, 
erreicht  einen  hochsten  Stand  und  sinkt  abermals.  Dieser  hochste 
Stand  ist  der  Erstarrungspunkt. 

Bei  weichen  Fetten  bleibt  die  Temperatur  mehrere  Minuten 
konstant  und  sinkt  dann,  ohne  den  vorigen  dauernden  Stand  wieder 
zu  erreichen.  Der  beobachtete,  sich  auf  einige  Zeit  nicht  andemde 
Stand  ist  der  Erstarrungspunkt. 

In  zweifelhaften  Fallen  wird  das  Fett  im  Kolben  abermals 
geschmolzen  und  noehmals  auf  seinen  Erstarrungspunkt  gepriift. 

Eine  Regelung  der  Temperatur  ist  nur  dann  notig,  wenn  sie 
allzusehr  von  der  normalen  Zimmerwarme  abweicht.  Das  Abkiihlen 
des  Fettes  im  Kolben  von  100^  auf  50°  dauert  etwa  %  Stunden. 

Der  Finkenersche  Apparat  hat  den  Vorzug,  daB  die  Fett- 
masse  gegen  Temperatureinwirkung  der  AuBenluft  gut  geschutzt 
ist,  daB  man  mehrere  Apparate  gleichzeitig  beobachten  kann, 
und  daB  die  Stellung  des  Thermometers  durch  den  Schliff,  in 
dem  dieser  sitzt,  und  auch  die  sonstigen  MaBe  des  Apparates 
genau  fixiert  sind. 

Die  nach  Wolfbauer  und  Shukof f  ermittelten  Erstarrungs- 
punkte  stimmen  nach  Shukoffs  Versuchen  untereinander  gut 
iiberein,  wahrend  die  nach  Da  lie  an  erhaltenen  etwas  niedriger 
liegen(s.Tabellen68u.69,undShukoff,  Chem.  Rev.  1899,  6,12). 

Tabelle  68. 


Talgtiter  nach 


Dalican 


Wolfbauer 


Stearin 

Hammeltalg 

Amerikanisches  Knochenfett 

»»  >»  

>  >  » >  

Russisches  Knochenfett 

»>  »>  

Tabelle  69. 


51,2 

45,0 

43,4—5 

43,1—2 

41,5 

41^1— 2 

40,8^9 


Talgtiter  nach 


Wolfbauer 

Shukoff 

51,4 

51,5 

45,5 

45,5 

44,0 

44,0 

43,8 

43,8 

41,7 

41,7 

41,6 

41,6 

51,5 
45,5 
44,1 
43,8 
42,0 
41,7 
41,6 
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e)   Spez.  Warme.    Bestimmung    der    spez.  Warme    s.  S.  14. 

Die  spez.  Warme  der  fetten  Ole  laBt  sich  auch  nach  Graefe 
berechnen,  wenn  man  die  Prozentgehalte  des  zu  priifenden  Oles 
an  C,  H  und  0  durch  die  entsprechenden  Atomgewichte  12, 
1  und  16  dividiert  und  diese  Quotienten  mit  der  Atom  warme 
1,8  fiir  C,  2,3  ftir  H  und  4,0  fur  O  multiplizierti).  So  berechnet 
sich  ftir  Mohnol,  das  nach  Cloez  77,5  %  C,  11,4  %  H  und  11,1  %  O 
enthalt,  die  spez.  Warme  zu  0,406. 

Tabelle  70. 

Spez.  Warme   von  Fettsauren. 
(V^l.  Landolt-B6rnstein-Roth,  S.  768  fE.) 


Temperatur 
•C 


Spez.  Warme 


Buttersaure  . 
Caprinsanre, 

fest   .    .    .    . 

fliissig  .  .  . 
Caprylsaure, 

fest   .    .    .    . 

fliissig  .  .  . 
Cerotinsaure, 

fest   .    .    .    . 

flussig  .  .  . 
Laurinsaure, 

fest   .    .    .    . 

flussig  .  .  . 
Myristinsaure, 

fest   .    .    .    . 

flussig  .  .  . 
Palmi  ti  nsaure, 

fest   .    .    .    . 

fliissig  .  .  . 
Stearins  aure, 

fest  .  .  .  . 
flussig  .  .  . 
Valeriansaure 


24  bis  97 


0  , 
35  , 

,  16 
,  103 

0,697 
0,524 

-11  , 
16  , 

,  8 
,  90 

0,630 
0,545 

0  , 

80  , 

,  30 
,  124 

0,387 
0,607 

—  10  , 
40  , 

,  25 
,  100 

0,432 
0,572 

—10  , 
65  , 

,  25 
,  142 

0,405 
0,532 

—  10  , 
65  , 

,  25 
,  104 

0,484 
0,635 

0  , 
75  , 
23  , 

,  30 
,  137 
,  93 

0,397 
0,550 
0,590 

0,526 


Tabelle  71. 

Spez.  Warme   von  Fetten. 
(Landolt- Bernstein,  3.  Aufl.S.  405.) 


Temperatur 


(Olivenol  spez.  Gewicht 

0,911)   

Rizinusol 


6,60 


Spez.  Warme 


0,471 
0,434 


1)  8.  a.  Graefe,  Petrol.   1907,  3,521. 


iiffiifitti 


.Uen,  z.  B.  zur  Untet- 

_  tn,   TerpentinSlen   und 

imBmy^gmiJ^^'^'wa^  Butter  und  Schweine- 

""  ■jjjichmalz,     von     Leinol. 

niiolzAl,  kaiin  der  Bre- 

Nchungskoeffizient       fur 

Miich  oder  iu  Verbindung 

N]uit    andereii    UnterBU- 

Nuhungen  zur  Kennzeich- 

Muung    der   Ole    dienen. 

Hl>ie    Bestimmung    laQt 

wsioh    schnell    und    mit 

leinen  Stoff mengen  aus- 

iiihren, 

Daa  Abbeechelte- 
Hfraktometeri)  (Fig.  101), 
^deaaen  Prisiuen  durch 
^inen  konstant  tempe- 
rierten  Waaserstrom  er- 
!~warmbar  sind,  oder  das 
^;fur  die  besonderen 
glZwocke  der  Butterunter- 
konstruierte 


Jt" 


Butterref raktom  eter 

von  ZeiB,  Jena,  (Fig. 

103)  eignen  sich  aowohl 

?  beiden  Apparaten  wird 

deflexion  bei  atreitendem 

.en     Refrakto  meters 

|'^®*^'«SJ'  Beobachter  hingeBtellt, 

"^"*i1^Kb«D'^  untere  Prismenhalfte 

'"         ""  igeklappt    (a.  Stellung  in 

ite   luid  Ather  eorgfaltig 

dea  zu  untersuchenden 

a  Prismaa  gebracht,  das 

Feder  eingeschoben  iat, 

[laK telling  gebracht,  wetchp 


111 


auf  den  Anfang  der 

ider  linken  Seite  des 

ichtiingsspiegel  wird 

auf  dae  doppelte 

den  Zeiger  langsam 

_  __  „_         tea  bis  ziim  Schnitt- 

ilKjk|Ar^l»^Mit  Hilfe  der  Trieb- 

^  — 1^  (Jots  ist  die  Grenzlinie 


.  102. 

die   Verauchatempe- 

ije  Temperaturkorrek- 

'  iw.  betrfigt  im  Mlttel 

'   ip  urn  rund  0,0004 

Zahl  z,  fiir  welche 

lioiistafel  der  Faktor 

legativem  Vorzeichen 

ler  2  dem  gefundeneti 

Ind  B,  so  daB  die  Dis- 

;h  nach  Benutzung 
Mner.  weicher  Lein- 
die  groBte  Vorsieht 

laee  bestehen.  Auch 
Stuck  Filtrier- 

tige  Einetellung: 
auf  dem  Teilkreiae 
m  Mittel  aua  beidea 


fl««i»^v^iij|t 


■it  beigegebenc  Normal- 
._  — .-—wJltCJjJHB-  Uti  die  Justierung, 
V'tf9f'St''B9n£^l^<  verschiebt  man  nach 
S|bt?l?.d^<lliHliWZeiger3  den.  Index,  bis 
B  B  •9t'fli'^*''i^  Index  nicht,  eo  kann 
'*~''**         T  tc&fi  die  Schrauben  inder 


|.  ^. 


i^'S":^    Fig.  103}    isti    dem 

Ig4i^Juktion  der  heizbaren 

_=„J^£^B  Lichtea  wird  jedocb 

^if^T^giilkreise  mit  Zeiger  a 

~  Grenze  zwischen  dem 

ifeldes  featgestellt  auf 


Pflanzliche  und  tierische  Fette  und  Ole. 


413 


einer  in  dem  Fernrohr  befindlichen  empirischen  Okularskala, 
welche  von  0  bis  100  eingeteilt  ist.  Diese  Skalenablesung  wird 
bei  Butter-,  Schmalzuntersuchungen  usw.  gewohnlich  direkt 
als  Skalenteil  des  ZeiBschen  Butterrefraktometers  (Sk.-T.)  an- 
gegeben.  Die  zugehorigen  Brechungsexponenten  nD  konnen  aus 
der  folgenden  Tabelle  entnommen  werden.  Die  abgelesenen 
Refraktometerzahlen  sind  bei  Butteruntersuchungen  auf  40^ 
umzurechnen,  indem  man  fiir  jeden  Warmegrad  liber  40^  0,55 
Teilstriche  zu  der  abgelesenen  Refraktometerzahl  zuzahlt,  fiir 
jeden  Warmegrad  unter  40^  von  dem  abgelesenen  Wert  abzieht. 

Tabelle  72. 

Umrechnung    von    Skalenteilen    des    Butterrefraktometers    in 

Brechungsexponenten. 


Sk.-T. 

"D 

Sk..T. 

"D 

Sk.-T. 

"D 

Sk.-T. 

^D 

Sk.-T. 

^D 

0 

1,4220 

21 

1,4386 

42 

1,4538 

63 

1,4679 

84 

1,4807 

1 

1,4228 

22 

1,4392 

43 

1,4646 

64 

1,4686 

85 

1,4812 

2 

1,4236 

23 

1,4400 

44 

1,4662 

66 

1,4691 

86 

1,48J8 

3 

1,4244 

24 

1,4408 

46 

1,4569 

66 

1,4698 

87 

1,4824 

4 

1,4252 

26 

1,4415 

40 

1,4566 

67 

1,4704 

88 

1,4829 

5 

1,4^60 

26 

1,4423 

47 

1,4673 

68 

1,4710 

89 

1,4835 

6 

1,4268 

27 

1,4430 

48 

1,4580 

69 

1,4717 

90 

1,4840 

7 

1,4276 

28 

1,4438 

49 

1,4587 

70 

1,4723 

91 

1,4846 

8 

1,4284 

29 

1,4445 

50 

1,4693 

71 

1,4729 

92 

1,4861 

9 

1,4292 

30 

1,4452 

51 

1,4600 

72 

1,4736 

93 

1,4867 

10 

1,4300 

31 

1,4460 

52 

1,4607 

73 

1,4742 

94 

1,4862 

11 

1,4308 

32 

1,4467 

63 

1,4613 

74 

1,4748 

95 

1,4868 

12 

1,4316 

33 

1,4474 

54 

1,4620 

76 

1,4764 

96 

1,4873 

13 

1,4324 

34 

1,4481 

65 

1,4626 

76 

1,4760 

97 

1,4879 

14 

1,4331 

36 

1,4488 

56 

1,4633 

77 

1,4766 

98 

1,4884 

16 

1,4339 

36 

1,4495 

67 

1 ,4640 

78 

1,4772 

99 

1,4890 

16 

1,4347 

37 

1,4502 

68 

1,4646 

79 

1,4778 

100 

1,4895 

17 

1,4354 

38 

1,4510 

59 

1,4653 

80 

1,4783 

101 

1,4901 

18 

1,4362 

39 

1,4517 

60 

1,4659 

81 

1,4789 

102 

1,4906 

19 

1,4370 

40 

1,4524 

61 

1,4666 

82 

1,4795 

103 

1,4912 

20 

1,4377 

41 

1,4631 

62 

1,4672 

83 

1,4801 

104 

1,4917 

Der  fiir  Butteruntersuchungen  sehr  bequeme  Apparat  hat 
nur  den  in  der  Tabelle  angegebenen  beschrankten  MeBbereich, 
der  fiir  viele  Stofife  nicht  ausreicht.  Uberall  da,  wo  das  Refrakto- 
meter  auch  fiir  andere  Stoffe  benutzt  werden  soil,  ist  deshalb 
die  Anschaffung  des  Abbeschen  Refraktometers  mit  heizbaren 
Prismen  und  Teilkreisablesung  (s.  Fig.  101)  zu  empfehlen,  da  sein 
sechsmal  so  groBer  MeBbereich  von  nj)  =  1,3 — 1,7  reicht. 


^,„,,^__<Bt(gkW^^»  ErzeuguDg  des  fiir 
??Mff4SbBi^9^«k4''*''^^"°^"  <1^  PriBmen 
?k&SitkS;S?&>||s  dient  die  in  Fig.  104 
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XIII.  Ohemisclie  Prilfung:  der  Fette  auf  Zasammensetzung:. 

Die  chemische  Prtifung  der  Fette  auf  Reinheit  erstreckt  sich 
auf  folgende  Punkte: 

a)  Yerunreinigangen  wie  Wasser  (Priifung  s.  S.  26),  zufallige 
suspendierte  Stoffe,  Art  und  Menge  der  Asche  (Brennole  z.  B.  soUen 
aschefrei  sein  oder  nur  Spuren  von  Asche  enthalten).  Gegenwart 
von  Stickstoff  (zum  Nachweis  von  EiweiBstoffen),  von  Schwefel, 
von  Chlor  usw.  werden  in  der  Regel  nach  den  unter  „Mineral- 
schmierolen"  (s.  S.  206  ff.)  beschriebenen  Methoden  ermittelt. 
Bei  der  Bestimmung  der  Menge  der  mechanischen  Verunreini- 
gungen  durch  Losen  des  Fettes  in  niedrig  siedendem  Petrolather 
und  Abfiltrieren  durch  gewogenes  Filter  ist  zu  beachten,  daB 
auBer  den  Verunreinigungen  auch  vielfach  Seifen  und  Oxysauren 
oder  oxydierte  Fette  abgeschieden  werden.  Man  erkennt  die 
Seifen  durch  Erwarmen  des  Unloslichen  mit  Petrolather  und  Salz- 
saure,  wobei  die  Fettsauren  in  die  Petrolatherlosung  tibergehen. 

Atherische  Ole  wie  Rosmarinol  aus  denaturiertem  Olivenol  oder 
Terpentinol  aus  Lacken  werden  durch  Wasserdampfdestillation 
von  den  zu  untersuchenden  Proben  getrennt.  Nachweis  von 
Nitrobenzol  und  Nitronaphthalin  s.  S.  222. 

b)  Bodensatze  sind  in  pflanzlichen  und  tierischen  Fetten 
haufig  charakteristischer  Art  und  durch  Zusammensetzung  oder 
ungeniigendes  Lagern  bedingt. 

1.  Bodensatze,  von  festen  Glyzeriden  herriihrend. 
Fette,  welche  reich  an  festen  Glyzeriden  (Palmitin,  Stearin)  sind 
z.  B.  nicht  abgepreBte  Knochenfette,  BaumwoUsaatole  usw.,  scheiden 
bei  niederer  Temperatur,  oft  schon  nahe  bei  -j-  16*^,  einen  Teil  der 
festen  Anteile  ab.  Seiche  Bodensatze  sind  bei  schwachem  Erwarmen 
leicht  schmelzbar. 

2.  Zerkleinerte  Telle  von  Pflanzensamen,  Schleim- 
und  EiweiBstoffe,  welche  von  nicht  sorgfaltiger  mechanischer 
Reinigung  der  Ole  oder  von  nicht  gentigend  langem  Ablagern 
der  Ole  herrlihren,  finden  sich  oft  in  Leinolen,  Rtibolen  usw. 

Beim  Schiitteln  des  Oles  mit  dem  gleichen  Raumteil  Wasser  in 
der  Warme  setzt  sich  das  Wasser  bei  merklichem  Schleimgehalt  mit 
weiBlicher  Triibung  ab,  die  sich  selbst  durch  of  teres  Filtrieren  nicht 
entfemen  laBt.  Nach  langerem  Stehen  bildet  sich  zwischen  Ol  und 
Wasser  eine  weiBe,  flockige  Schicht.  (WeiBliche  Emulsionen  konnen 
auch  von  Alkaliseifen  herriihren,  sind  dann  aber  durch  Schiitteln 
mit  Salzsaure  und  Ather  zerstorbar.) 
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Beim  Erhitzen  des  Oles  auf  250®  scheiden  sich  die  Schleim- 
und  EiweiBstoffe  gallertartig  aus  {„Br©chen*'  des  Oles). 

50 — lOOg  Ol  werden  in  einem  Becherglase  einige  Zeit  auf  250®  er- 
hitzt.  Die  Schleim-  und  EiweiBstoffe  scheiden  sich  dabei  flockig  (frosch- 
leichartig)  aus.  Man  filtriert  die  Niederschlage  durch  ein  gewogenes 
Filter  warm  ab  (dabei  gehen  etwa  ausgeschiedene  feste  Glyzeride 
mit  in  Losung),  reinigt  sie  von  anhaftendem  Ol  durch  Auswaschen 
mit  Petrolather,  wagt  sie  nach  dem  Trocknen  bei  105°  und  pruft  sie 
dann  unter  dem  Mikroskop.  Hierbei  zeigen  sich  an  den  Pflanzen- 
triimmem  die  den  betreffenden  Samen  eigentiimlichen  Zellstrukturen, 
z.  B.  Pigmentschichten,  Oberhaut,  Haare  usw.  Beim  Kochen  mit 
Salzsaure  geben  die  Schleimstofie  nach  J.  Konig,  falls  sie  aus  Kohle- 
hydraten  bestehen,  zu  etwa  60  %  Traubenzucker,  welcher  quanti- 
tativ  durch  Kochen  mit  Fehlingscher  Losung  bestimmt  werden  kann. 

Die  Menge  der  EiweiBstoffe  im  Niederschlag  wird  durch 
Stickstoffbestimmung  nach  Kjeldahl  festgestellt. 

c)  Harz,  Seile  usw.  werden  ahnlich,  wie  unter  Schmierolen 
S.  193ff.  beschrieben,  nachgewiesen  und  bestimmt. 

d)  Priifung  aul  unyersellbare  Stoffe.  Als  un verseifbare  Stoffe 
bezeichnet  man  diejenigen  Anteile  der  Fette,  Ole  und  Wachse, 
die  beim  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  in  wasserlosliche  Stoffe  tiber- 
geftihrt  werden. 

1.  Qualitative  Priifung  auf  unverseifbare  Ole.  Reine 
fette  Ole  und  feste  Fette  geben  beim  Kochen  mit  %  N.  alkoholi- 
schem  Kali  Seifenlosungen,  welche  auf  Zusatz  von  Wasser  klar 
bleiben.  Bei  Gegenwart  hochsiedender  Mineralole,  Harzole  und 
Teer6le  zeigen  sich  entweder  bereits  in  der  mit  alkoholischem 
Kali  gekochten  Fliissigkeit  unverseifte  Oltropfchen,  oder  die 
Losung  nimmt  auf  Zusatz  von  Wasser  milchige  Triibung  an. 

Zu  beachten  ist,  daB  auch  mineralolfreie  Firnisse,  welche  mit 
Sikkativ  hergestellt  sind,  bei  der  qualitativen  Verseifungsprobe 
Triibungen  geben,  da  die  entstehenden  Blei-  und  Manganhydroxyde 
in  Wasser  unloslich  sind.  Diesef ein -flockigenAusscheidungen  sind 
jedoch  bei  einiger  tTbung  leicht  von  den  durch  Mineralol  verur- 
sachten  Triibungen  zu  unterscheiden.  Man  kann  sich  tibrigens 
von  diesen  anorganischen  Hydroxyden  dadurch  unabhangig 
machen,  daB  man  den  Firnis  vor  der  Priifung  auf  unverseif bares 
Ol  mit  verd.  Salpetersaure  behandelt  und  die  Nitrate  auswascht. 

6 — 8  Tropfen  Ol  werden  2  Minuten  lang  mit  5  ccm  %  N.  alko- 
holischer  Kalilauge  im  Reagenzglas  gekocht.  Zu  der  Seifenlosung 
wird  allmahlich  destilliertes  Wasser  (j4  bis   15  ccm)  hinzugefiigt 
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und  beobachtet,  ob  nunmehr  die  Losung  klar  bleibt  oder  eine  bleibende 
bzw.  bei  groBerem  Wasserzusatz  verschwindende  Triibung  entsteht. 

Mineralschmierol  verrat  sich  fast  durchweg  bei  einem  Zusatz 
bis  zu  1  %  herab  bei  dieser  Verseifungsprobe,  nur  in  wenigen  Fallen 
ist  die  Grenze  der  Nachweisbarkeit  1,25  %.  Leichte  Mineralole  sind 
infolge  ihrer  besseren  Loslichkeit  in  der  wafirig-alkoholischen  Seifen- 
losung  nicht  mit  gleicher  Sicherheit  nachzuweisen.  So  konnen  noch 
10  %  Petroleum  iibersehen  werden.  Fiir  Harzol  ist  die  Grenze  der 
Nachweisbarkeit  12  %,  fiir  Braunkohlenteerol  3  %. 

Paraffin  laBt  sich  nach  diesem  Verfaliren  in  Schmalz,  Talg 
usw.  in  Mengen  von  0,3  —  0,4  %  noch  bequem  nachweisen  (H.  Dun- 
lop,  The  Analyst  84,  524).  Die  unverseifbaren,  in  fliissigen  Wachsen 
(Spermazetiol,  Haifischtran)  vorkommenden  hoheren  Alkohole  fallen 
bei  der  beschriebenen  Verseifungsprobe  auf  Zusatz  von  Wasser 
nicht  aus,  sie  storen  somit  nicht  den  Nachweis  von  Mineralolen  in 
jenen  fetten  Olen.    (Lobry  de  Bruyn,  Chem.-Ztg.  1893,  17,  1453.) 

2.  Quantitative  Bestimmung  erfolgt  nach  S.  212;  die 
Kennzeichnung  der  Art  des  nach  Spitz  und  Honig  abgesehiedenen 
Unverseifbaren  wird  nach  S.  214  vorgenommen. 

Die  mit  Petrolather  aus  der  Seifenlosung  ausgezogenen  unver- 
seifbaren Stoffe  sind  in  Zweifelsfallen  zwecks  Spaltung  geringer 
etwa  noch  unverseift  gebliebener  Anteile  Fett  nochmals  mit  wenigen 
Kubikzentimetern  ^2  N*  alkohol.  Lauge  zu  kochen  und  von  neuem  zu 
isolieren,  falls  nicht  ihre  auBere  Beschaffenheit  sie  ohne  wei teres  als 
hohere  Alkohole  (Cholesterin  bzw.  Phytosterin)  erkennen  lafit  (Fend- 
ler,  Ber.  d.  Pharm.  Ges.  1904,  163).  Natiirliche  unverseifbare  Be- 
standteile  von  fetten  Olen  (hohere  Alkohole  wie  Cholesterin  und 
Phytosterin)  haben  eine  Jodzahl  von  70  und  dariiber ;  schon  bei  Gegen- 
wart  von  1 — 2  %  Mineralol,  das  nur  wenig  Jod  absorbiert,  wird  die 
Jodzahl  auf  die  Halfte  und  weiter  herabgedriickt.  Kocht  man 
die  unverseifbaren  Anteile  mit  dem  doppelten  Vol.  Azetan- 
hydrid  1  Stunde,  so  setzt  sich  nach  dem  Erkalten  etwa  vorhandenes 
Mineralol  olig  oben  auf  dem  Essigsaureanhydrid  ab.  Die  hoheren 
Alkohole  bleiben  entweder  in  Losung,  oder  sie  scheiden  sich,  sofem 
sie  wie  Cholesterin  und  Phytosterin  hochschmelzend  sind,  kristalli- 
nisch  als  Azetate  in  der  Fliissigkeit  aus. 

Die  natiirlichen  unverseifbaren  Anteile  der  Fette  sind  im  Gegen- 
satz  zu  Mineralol  in  warmem  90proz.  Alkohol  leicht  loslich.  Haufig 
erkennt  man  auch  einen  Zusatz  von  Mineralol  an  der  Fluoreszenz 
des  Unverseifbaren. 

3.  Priifung  auf  hohere  Alkohole  bzw.  fliissige  Wachse. 
Bei  der  Abscheidung  der  unverseifbaren  Bestandteile  nach  Spitz 
und  Honig  ist  zu  beachten,  daB  neben  Mineralol  oder  Harzol  auch 
die  aus  den  sog.  fliissigen  Wachsen  beim  Verseifen  in  groBer  Menge 
(40 — 60  %)  sich  ausscheidenden  hoheren  Alkohole  als  unverseif- 
bare Stoffe  in  den  Petroiatherauszug  iibergehen.     (t5T3er  die  Eigen- 

Holde.    4.  Aufl.  27 
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schaften  des  Unverseifbaren  aus  Bienenwachs  siehe  S.  662.  Besteht 
das  Unverseifbare  aus  Paraffin  oder  Zeresin,  so  wird  der  Schmp. 
nach  dem  Azetylieren  der  Substanz  unverandert  sein;  sind  dagegen 
hohere  Alkohole  vorhanden,  so  sinkt  der  Schmp.,  da  die  Essigsaure- 
ester  erheblich  niedriger  schmelzen  als  die  Alkohole  selbst.) 

1  Vol.  des  unverseifbaren  Oles  wird  am  Dephlegmatorrohr  mit 
2  Vol.  Essigsaureanhydrid  1 — 2  Stunden  in  einem  mit  Teilung  ver- 
sehenen  Reagenzglase  gekocht,  wobei  die  hoheren  Alkohole  als  Essig- 
saureester  in  Losung  gehen.  Nach  dem  Abkiihlen  der  Masse  wird  die 
Menge  des  nicht  gelosten  Mineralols  abgelesen,  s.  a.  S.  666.  tJber  die 
Natur  der  in  Essigsaureanhydrid  gelosten  Ester  unterrichtet  m€ui 
sich,  indem  man  die  Losung  mit  Wasser  auskocht,  die  zuriick- 
bleibenden  Ester  trocknet  und  ihre  Verseifungszahl  bestimmt.  Das 
abgeschiedene  Mineralol  muB  zur  Entfemung  mitgelosten  Essig- 
saureanhydrids  einige  Male  mit  verdiinntem  Alkali  geschiittelt  und 
dann  mit  Petrolather  gewaschen  werden,  so  daB  es  schliefilich  nach 
dem  Erhitzen  fliissig  bleibt.  (Lobry  de  Bruyn,  Giem.-Ztg.  1893, 
17,  1453.) 

4.  Priifung  bei  Gegenwart  fester  Wachse.  Das  Ver- 
fahren  von  Spitz  und  Honig  ist  bei  Gegenwart  fester  Wachse 
in  der  Regel  nicht  anwendbar,  da  die  Alkalisalze  der  hochmole- 
kularen  Wachssauren  durch  ihre  Schwerloslichkeit  storend  wirken. 
Ebenfalls  ist  die  beschriebene  Modifikation  bei  Gegenwart  von 
Wollfetten  nicht  anwendbar,  da  die  Wollfettseifen  in  Benzin 
loslich  sind. 

In  diesem  Falle  verseif t  man  6 — 1 0  g  Wachs  mit  alkoholischer 
Kalilauge,  neutralisiert  nach  Zusatz  von  Phenolphthalein  mit  Essig- 
saure  und  fallt  bei  etwa  10^  mit  verd.  Chlorkalziumlosung  in  geringem 
UberschuB  unter  standigem  Riihren.  Nach  Zugabe  des  fiinffachen 
Volumens  Wasser  laBt  man  erkalten.  Die  das  Unverseifbare  irni- 
schlieBenden  Kalksalze  werden  abgesaugt,  ausgewaschen,  ge trocknet 
und  nach  Vermengen  mit  Sand  im  Soxhletapparat  mit  Petrolather 
ausgezogen,  bei  Gregenwart  von  Wollfett  mit  frisch  destilliertem 
Azeton. 

e)  Besondere  Prulung  aul  Gegenwart  einzelner  letter  Ole. 

1.  Priifung  auf  ErdnuBol.  Die  fiix  ErdnuBol  charakte- 
ristische  Gegenwart  der  Arachin-  und  Lignozerinsaure  laBt  Zu- 
satze  von  iiber  10  %  dieses  Oles  erkennen. 

Vorprobe.      Diese   beruht   auf  der  Schwerloslichkeit   des 

arachin-  bzw.  lignozerinsauren  Kalis  in  Alkohol. 

0,6  bis  0,7  ccm  01  werden  mit  6  ccm  alkoholischer  Kalilauge 
(33  g  KOH  in  1  L  90proz.  Alkohol)  2  Minuten  gekocht;  der  ver- 
dampfte  Alkohol  wird  durch  neuen  ersetzt.  Bei  Gegenwart  von 
viel  ErdnuBol  wird  die  Seifenlosung  bei  Zimmerwarme  breiig  bis 
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gallertartig  fest.  Zusatze  von  10 — 16  ®/o  ErdnuBol  verraten  sich  in 
Olivenolen,  in  Mohnolen  bei  Zimmerwarme  und  in  Rizinusolen  bei  0** 
durch  flockige  Niederschlage  in  den  alkoholischen  Seifenlosungen. 
tJber  die  auBeren  Erscheinungen  der  Seifenlosungen  bei  anderen  Olen 
geben  die  Tabellen  77  und  79  Aufschlui3.  Zu  beriicksiehtigen  ist, 
daB  Sesamol  und  Cottonol  bei  20°  starke  flockige  Abscheidungen 
geben,  Riibol  eine  fast  feste  Masse.  Sesam-  und  Cottonol  sind  durch 
ihre  Farbenreaktionen  (S.  424  und  426),  Riibol  durch  seine  niedrige 
Verseif ungszahl  zu  erkennen. 

Ist  bei  der  Vorprobe  die  Losung  klar  geblieben,  so  eriibrigt 
sich  im  allgemeinen  die  im  nachfolgenden  beschriebene  Ab- 
scheidung  der  Arachinsaure. 

Abscheidung  von  Arachin-  und  Lignozerinsaure.  Nach 
Renard  (Ztsch.  f.  anal.  Chem.  1873,  231)  werden  je  nach  der  zu 
vermutenden  Menge  Arachisol  aus  10  bis  40  g  Ol,  wie  auf  S.  387  an- 
gegeben,  die  festen  Sauren  abgeschieden  und  aus  60 — 100  ccm  90  proz. 
Alkohol,  in  dem  Arachin-  und  Lignozerinsaure  weit  schwerer  als 
Palmitin-  und  Stearinsaure  loslich  sind,  umkristallisiert.  Die  Tem- 
peratur  soil  beim  Abkiihlea  nicht  unter  +  16°  gehen.  Der  Schmp. 
soil  dann  70 — 71°  (durch  wenig  Palmitin-  land  Stearinsaure  herab- 
gedriickt)  betragen.  Andemfalls  ist  aus  gemessenen  Mengen  OOproz. 
Alkohols  mehrfach  bis  zum  Erreichen  dieses  Schmelzpunktes  umzu- 
kristallisieren.  Da  90  proz.  Alkohol  bei  16°  Arachin-  bzw.  Lignozerin- 
saure lost,  muJ3  die  in  Losung  gegangene  Arachin-  und  Lignozerin- 
saure beriicksichtigt,  d.  h.  zur  gefundenen  Menge  addiert  werden.  Die 
von  100  ccm  90  proz.  Alkohols  bei  16°  geloste  Arachinsauremenge 
betragt  nach  Tortelli  imd  Ruggeri  (Chem.-Ztg.  1898,  22,  600) 

bei  0,06— 0,11  g  Saure  0,033  g, 
0,17— 0,47  g  „  0,060  g, 
0,6  —2,7    g       „       0,070  g. 

Diese  Zahlen  wurden  von  Archbutt  (Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1898, 
1124)  bestatigt. 

Der  Gehalt  der  Probe  an  Arachisol  wird  durch  Multiplikation 
des  Gewichts  der  Saure  mit  21  gefunden,  da  Arachisol  durchschnitt- 
lich  ^/aj    Arachinsaure  und  Lignozerinsaure  enthalt. 

Nach  J.  Fachini  und  G.  Doria  (Chem.-Ztg.  1910,  84,  994) 
wird  ErdnuBol  an  seinem  Gehalt  an  Arachinsaure  dadurch  erkannt, 
daB  die  aus  den  Alkaliseifen  abgeschiedenen  Fettsauren  (aus  20  g  Cl) 
ungetrocknet  in  160  ccm  reinem,  bei  66 — 67°  siedendem  Azeton  unter 
schwacher  Erwarmung  gelost  und  die  Losung  tropfenweise  mit 
Wasser  bis  zur  eintretenden  Triibung  versetzt  wird.  SoUte  die  Triibung 
verbleiben  oder  soUten  sich  2  Schichten  bilden,  so  wird  so  viel  Azeton 
hinzugefiigt,  bis  die  Losung  bei  40 — 46°  klar  bleibt.  Dann  laBt  man 
kristallisieren.  Bei  Gegenwart  von  Arachisol  bilden  sich  schon  bei 
28 — 29°  perlglanzende  Kristalle.     Nach  einstiindiger  Abkiihlung  auf 
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15°  werden  die  Kristalle  filtriert  und  mit  10  ccm  Azeton  (32  Vol. 
Wasser,  68  Vol.  Azeton)  gewaschen.  Arachin-  und  Lignozerinsaure 
werden  dann  nach  Tortelli  und  Ruggeri,  wie  oben  angegeben, 
ermittelt. 

Da  reine  Stearinsaure  ebenso  wie  das  Gemisch  von  Ligno- 
zerin-  und  Arachinsaure  bei  69,5  ®,  aus  Benzin  kristallisierte  bei 
71®  schmilzt,  ist  in  Zweifelsfallen  das  Molekulargewicht  der  ab- 
geschiedenen  Sauren  zu  bestimmen  (Stearinsaure  284,  Arachin- 
saure 312,  Lignozerinsaure  368,  Mischungen  der  beiden  letzteren 
etwa  340).  Ist  nicht  genligend  Substanz  zur  Molekulargewicbts- 
bestimmung  vorhanden,  so  sind  die  Sauren  nach  Herz  (Report, 
d.  anal.  Chem.  1886,  6,  604)  mikroskopisch  zu  unterscheiden. 
Wahrend  Stearinsaure  in  bogig  runden,  eisblumenartigen  Formen 
aus  alkoholischer  Losung  kristallisiert,  schieBen  die  Lignozerin- 
saurekristalle  in  kurzen  Nadelchen  an,  die  sich  dann  zu  ziemlich 
verastelten  Gebilden  vereinigen. 

Besonderer  Nachweis  von  ErdnuBol  in  Olivenol. 
Eine  einfache  und  rasch  auszufiihrende  Methode,  um  noch  min- 
destens  5  %  ErdnuBol  im  Olivenol  nachzuweisen,  beruht  darauf, 
daB  die  Kristallisationstemperatur  von  Olivenolfettsauren  bei 
Gegenwart  von  ErdnuBol  heraufgesetzt  wird.  (Adler,  Ztsch. 
f.  Nahr.-  u.  GenuBm.  1912,  23,  676.) 

1  ccm  des  zu  untersuchenden  Oles  wird  abpipettiert  und  mit 
5  ccm  einer  etwa  Sproz.  alkoholischen  Kalilauge  (80  g  Kalium- 
hydroxyd  in  80  g  Wasser  gelost  und  mit  90  vol. -proz.  Alkohol  zu 
1  L  aufgefiillt)  in  einem  lOO-ccm-Erlenmeyerkolben  4  Min.  unter 
ofterem  Umschiitteln  am  RiickfluBkiihler  gekocht.  Nach  Abkiihlen 
auf  etwa  25°  gibt  man  genau  1,5  ccm  einer  verd.  Essigsaure  (1  Vol. 
Eisessig,  2  Vol.  Wasser)  sowie  50  ccm  70  vol. -proz.  Alkohol  hinzu 
und  schiittelt  gut  durch.  SoUte  die  Losung  nicht  klar  werden,  was 
durch  einen  hoheren  Gehalt  an  ErdnuBol  bedingt  ist,  so  erwarmt  man 
so  lange,  bis  in  der  Fliissigkeit  jede  Trubung  verschwunden  ist. 
Hierauf  kiihlt  man  durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  unter  Um- 
schiitteln auf  16°  ab  und  belaBt  5  Min.  lang  bei  dieser  Temperatur. 
Hat  sich  nach  dieser  Zeit  keine  Triibung  gebildet,  so  geht  man  mit 
der  Temperatur  auf  15,5°  her  unter,  belaBt  5  Min.  lang  hierbei  unter 
ofterem  Umschiitteln  und  beobachtet  wieder.  Hat  sich  jetzt  noch 
kein  Niederschlag  gebildet,  so  ist  gar  kein  Oder  weniger  als  6  % 
ErdnuBol  zugegen.  Bei  hoherem  Gehalt  an  ErdnuBol  liegt  die  Kri- 
stallisationstemperatur der  Fettsauren  hoher,  so  daB  bei  16°  starke 
Ausscheidung  stattfindet.  Durch  Bestimmung  der  Temperatur,  bei 
welcher  das  Kristallisieren  der  Fettsauren  beginnt,  kann  man  einen 
Anhalt  fiir  den  ungefShren  Gehalt  an  ErdnuBol  gewinnen. 
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Bei  20  Olivenolen  fand  Adier  die  Kristallisationstemperatur 
zu  11,8—14,3,  im  Mittel  zu  13,P,  bei  ErdnuBolen  im  Mittel  zu  40,3o. 
Nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  erhalt  man  folgende  Werte : 

Kristallisations- 
temperatur 

Reines  Olivenol 13,5 

Olivenol  mit     6  %  ErdnuBol 16,9 


10  % 

20  % 

30  % 

40  % 

99 

50  % 

9>           3 

60  % 

9  9 

70  % 

9  9 

80  % 

»»     i 

90  % 

19,8 

26,7 

29,2 

31,6 

33,8 

36,3 

36,6 

38,0 

39,3 

Reines  Erdnui361 40,3 

Ein  Olivenol  von  der  Kristallisationstemperatur  der  Fettsauren 
von  11,8°  ergab  nach  Zusatz  von  6  %  Erdnufiol  15,9°,  ein  solches 
von  14,3°  nach  Zusatz  von  5  %  ErdnuBol  17,0°. 

Luers  (Ztsch.  f.  Unt.  d.  Nahr.-  u.  GenuJ3m.  1912,  24,  683) 
beobachtete  bei  myristinsaurereichen  Olivenolen  auch  bei  Abwesen- 
heit  von  ErdnuBol  bei  16°  Ausscheidungen  (myristinsaures  Kali), 
die  jedoch  verschwanden,  wenn  man  wenig  konzentrierte  Saure  zu- 
setzt.  In  diesem  Falle  ist  die  Probe  auf  ErdnuBol  so  auszufiihren, 
daB  man,  wie  oben  angegeben,  auf  16°  abkiihlt;  zeigt  sich  hierbei 
eine  Triibung,  so  setzt  man  3  Tropfen  Eisessig  hinzu,  erwarmt  schwach 
bis  zum  Klarwerden  und  kiihlt  von  neuem  auf  16°  ab,  arbeitet  sonst 
nach  der  Vorschrift  von  Adler. 

Das  Verfahren  von  Adler  kann  |nur  fiir  Mischungen  von 
Olivenol  und  ErdnuBol  benutzt  werden,  wiirde  aber  nicht  zutref- 
fende  Ergebnisse  liefern,  sobald  noch  andere,  an  sich  nicht  minder- 
wertige  stearin-  oder  ^  palmitinreiche  Fette  zugegen  sind. 

2.  Priif ung  auf  Cruciferenole  (insbesondere  Riibol)  durch 
Abscheidung  von  Erukasaure  nach  Holde  und  Marcusson 
(Ztsch.  f .  angew.  Chem.  1910,  23,  1260).  Der  Nachweis  griindet 
sich  darauf,  daB  Erukasaure,  die  bei  33—34®  schmilzt  und  ein 
hohes  Molekulargewicht  (338)  besitzt,  bei  0^  und  —  20<>  in  96vol.- 
proz.  Alkohol  leichter  loslich  ist  als  die  gesattigten  festen  Sauren 
und  nach  deren  Abtrennung  in  75vol.-proz.  Alkohol  bei  —  20® 
sich  ausscheidet,  wahrend  der  groBte  Teil  der  fliissigen  Sauren 
gelost  bleibt.    Die  Ausfiihrung  der  Priif  ung  geschieht  wie  folgt: 

20 — 26  g  der  auf  Erukasaure  zu  priifenden  Fettsauren  werden 
im  doppelten  Raumteil  96proz.  Alkohols  gelost  und  in  einem  weiten 
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Reagenzglfikse  durch  eine  Eis-Viehsalzmischung  unter  Umruhren  mit 
einem  Glasstab  auf  —  20"  abgekiihlt.  Der  entstehende  Niederschlag 
von  gesattigten  Fettsauren  wird  im  Kaltetrichter  (s.  Fig.  17,  S.  47) 
bei  —  20°  abgesaugt  und  mit  gekiihltem  Alkohol  etwas  ausgewaschen. 
Deis  Filtrat  wird  eingedampft,  der  Riickstand  mit  dem  vierfachen 
Raumteil  75  vol. -proz.  Alkohol  aufgenommen  und  wiederum  auf 
—  20°  abgekiihlt.  Die  nunmehr  langsam,  bei  geringem  Riibolgehalt 
bisweilen  erst  im  Verlauf  von  etwa  einer  Stunde  entstehende  kristal- 
linische  Fallimg,  welche  nach  dem  Absaugen  und  Auswaschen  mit 
auf  —  20°  gekiihltem  7  5  proz.  Alkohol  reinweiB  erseheint,  bestehtzum 
groBten  Teil  aus  Erukasaure.  Man  lost  sie  mit  warmem  Benzol 
oder  Ather  vom  Filter,  das  zuvor  aus  dem  Kaltetrichter  herauszuneh- 
men  ist,  dampft  die  Losung  ein  und  bestimmt  von  dem  Riickstand 
durch  Titration  einer  gewogenen  Menge  mit  Vio  N.  alkoholischer  Lauge 
die  Saurezahl  und  hieraus  das  Molekulargewicht.  Dieses  liegt  bei 
Gegenwartvon  Riibol  oder  sonstigen  Cruciferenolen  (Senfol,  Hederich- 
61)  iiber  300  (reine  Erukasaure  336). 

Bei  hohem  Gehalt  des  Ausgangsmaterials  an  festen  Fettsauren, 
z.  B.  bei  Tran,  bildet  sich  beim  Abkiihlen  der  Fettsauren  im  doppelten 
Raumteil  96 proz.  Alkohol  bei  —  20°  ein  so  starker  Niederschlag, 
daC  die  Filtration  sehr  erschwert  wird.  Fiir  solche  Falle  empfiehlt 
es  sich,  die  alkoholische  Losung  zunachst  auf  0°  abzukiihlen  und  bei 
dieser  Temperatur  abzusaugen,  um  die  Hauptmenge  der  festen  Sauren 
zun£lchst  zu  entfemen.  Die  weitere  Verarbeitung  des  Filtrats  erfolgt 
dann,  wie  oben  angegeben. 

Mit  Hilfe  dieses  Verfahrens  lassen  sich  noch  20  %  Riibol  im 
Leinol  scharf  nachweisen.  In  einem  Falle  z.  B.  hatte  die  abgeschiedene 
rohe  Erukasaure  (0,74  g)  das  Molekulargewicht  321,5  und  schmolz 
nahe  bei  30°. 

3.  Priifung  auf  Trane.  Trane  geben  sich  zwar  meistens 
durch  ihren  unangenehmen  Geruch  und  durch  ihre  starken  rot- 
braunen  Farbungen  zu  erkennen,  die  sie  mit  siruposer  Phosphor- 
saure  und  mit  starken  Laugen  geben,  indessen  sind  diese  Proben 
insbesondere  in  Mischimgen  mit  wenig  Tran  und  bei  Gegenwart 
oxydierter,  pflanzlicher,  trocknender  Ole  oder  ranziger  Fette  nicht 
immer  stichhaltig. 

Sicherer  erseheint  die  Kennzeichnung,  die  in  Anlehnung  an 
Halphen  und  Lewkowitsch  von  Marcusson  und  v.  Huber 
(Seifensiederzeitung  1911,   38,  249)  ausgebildet  wurde. 

Das  Verfahren  beruht  auf  folgender  Beobachtung: 

Oktobromide  aus  Tran  sind  in  kochendem  Benzol  fast  un- 
loslich,  schwarzen  sich  gegen  180®  und  sind  bei  230®  noch  nicht 
geschmolzen.  Hexabromide  aus  Leinol  usw.  dagegen  sind  in 
heiBem  Benzol  loslich,  schmelzen  gegen  175®. 
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10  ccm  der  aus  dem  Ol  abgeschiedenen  Fettsauren  werden  nach 
H  alp  hen  bromiert,  indem  sie  mit  200  ccm  eines  Gemisches  von 
28  Raumteilen  Eisessig,  4  Teilen  Nitrobenzol  und  1  Teil  Brom  in  einem 
MeBzylinder  mit  eingeschliffenem  Glasstopfen  gut  durchgeschiittelt 
werden.  Der  entstehende  gelbe  Niederschlag  wird  nach  mehrstiin- 
digem  Stehen  auf  einer  kleinen  Nutsche  unter  Verwendung  einer 
Filterplatte  aus  dichtem  Filtrierpapier  abgesaugt  und  mit  Ather  bis 
zur  ReinweiBfarbung  gewaschen.  Entsteht  nach  einstiindiger  Ein- 
wirkung  der  Bromlosung  kein  Niederschlag,  so  ist  die  Probe  praktisch 
frei  von  Tran  und  linolsaurehaltigen  Olen.  Um  festzustellen,  ob  ein 
entstandener  Niederschlag  Oktobromide  enthalt,  erhitzt  man  ihn 
nach  dem  Trocknen  und  Pulvem  mit  Benzol  (100  ccm  Benzol  auf 
2  g  Niederschlag)  %  Std.  lang  am  RiickfluBkiihIer  zum  Sieden.  Un- 
gelostes  wird  im  Heifiwassertrichter  filtriert  und  nach  dem  Trocknen 
der  Schmelzpunkt  gepriift.  Ist  die  Masse  bei  200°  noch  ungeschmoJzen, 
aber  infolge  teilweiser  Zersetzung  geschwarzt,  so  ist  Tran  zugegen. 
-Wird  ein  unter  200°  liegender  Schmelzpunkt  gefunden,  so  wird  ver- 
sucht,  den  Schmelzpunkt  durch  Auskochen  mit  Benzol  heraufzu- 
setzen.  Die  Hexabromide  aus  trocknenden  pflanzlichen  Olen  schmel- 
zen  bei  175 — 180°  ohne  Zersetzung.  10  %  Tran  waren  nach  vor- 
stehendem  Verfahren  in  pflanzlichen  Olen  noch  nachweisbar. 

Nicht  nur  die  Tranfettsauren,  sondem  auch  die  Trane  selbst 
geben  bei  Gegenwart  von  Halphenscher  Bromlosung  schwer  los- 
liche  Bromide.  Man  kann  daher,  falls  nicht  Seifen,  sondern  Ole  auf 
Gegenwart  von  Tran  zu  priifen  sind,  die  Ole  selbst  mit  der  Bromlosung 
behandeln.  Entsteht  kein  Niederschlag,  so  ist  kein  Tran  zugegen. 
Entsteht  ein  Niederschlag,  so  sind  die  Gesamtfettsauren  abzuscheiden 
und  in  der  oben  angegebenen  Weise  zu  bromieren. 

Die  bromierten  Glyzeride  aus  Tran  zeigen  namhch  ahnliche 
Loslichkeitsverhalthisse  wie  die  aus  trocknenden  pflanzlichen  Olen 
erhaltenen  und  sind  daher  auch  mittels  Benzol  von  letzteren 
schwer  zu  trennen. 

Diese  Bromidprobe  ist  nach  Stiepel  (Seifensiederztg.  1912, 
953)  nicht  anwendbar,  wenn  die  Produkte  erhitzt  sind.  Bei  Lein- 
olen  gehen  die  Hexabromidausbeuten  beim  Erhitzen  ganz  erheb- 
lich  zuriick,  bei  Tranen  konnen  die  Oktobromidausbeuten  bis  zu 
0  reduziert  werden  (s.  auch  S.  453). 

4.  Priifung  auf  Holzol  nach  P.  Mc.  Ilhiney  (Journ.  of 
Ind.  and  Eng.  Chem.1912,  4). 

Bei  der  Behandlung  mit  Jod  erstarrt  Holzol  zum  Teil  und 
wird  unloslich  in  Petrolather.  Ob  reines  oder  verfalschtes  Holzol 
vorliegt,  dariiber  gibt  die  Menge  des  bei  folgendem  Verfahren 
loslich  bleibenden  Oles  AufschluB: 
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5g  (Jl  werden  mit  10  ccm  99,5 proz.  Essigsaure  bis  zur  klaren 
Losung  erhitzt,  zu  der  dann  60  ccm  einer  1,5  %  Jod  enthaltenden 
heiBen  99,5 proz.  Essigsaure  hinzugegeben  werden.  Nach  einer  halben 
Stunde  werden  50  ccm  Petrolather  hinzugefiigt  und  das  Ganze  nach 
gutem  Durchmischen  in  einen  Scheidetrichter  gebracht.  Hier  wird 
die  Ausschiittelung  mit  Petrolather  zweimal  wiederholt.  Die  Petrol- 
atherschicht  wird  zuerst  mit  Wasser  saurefrei,  dann  mit  Jodkalium- 
losung  zur  Entfernung  des  freien  Jods,  dann  wieder  mit  Wasser  ge- 
waschen.  Nach  dem  Verdampfen  des  Petrolathers  wird  der  Ruck- 
stand  gewogen.     Holzol  gibt  keinen  loslichen  Riickstand, 

5.  Farbenreaktionen  zur  Priifung  auf  Sesamol  und 
Cottonol.  Von  der  groBen  Zahl  der  zur  Unterscheidung  von 
Fatten  und  Olen  vorgeschlagenen  Farbenreaktionen  haben  sich 
die  folgenden  bewahrt. 

a)  Die  Baudouinsche  Reaktion,  beruhend  auf  der 

durch    Sesamol    hervorgebrachten    Pfirsichrotfarbung 

zuckerhaltiger  Salzsaure;  sie  gibt  bei  Gegenwart  von  Sesamol 

scharfe  Farbungen,  so  daB  sich  bis  zu  1  %  Sesamol  in  anderen 

Olen  durch  sehr  deutliche  Rotfarbung,  0,5  %  durch  schwache 

Rosafarbung  noch  bemerkbar  machen,  wahrend  sichbeireinemOli- 

venol,Rubol,Hanf6lusw.  dieSaurenur  mitgelbhcherFarbeabsetzt. 

0,1  g  fein  gestoBener  Rohrzucker  wird  in  10  ccm  Salzsaure 
vom  spez.  Gew.  1,19  gelost,  dann  wird  die  Saure  mit  20  ccm  Ol  im 
Reagenzglase  stark  geschiittelt  und  das  Gemisch  der  Ruhe  iiber- 
lassen.  MaBgebend  ist  nur  die  Farbe  der  Saure  unmittelbar  nach  er- 
folgter  Trennung  der  Schichten,  da  sich  bei  langerem  Stehen  die 
zuckerhaltige  Salzsaure  stets  tiefbraun  bis  rotbraun  farbt  und  so 
eventuell  zu  Irrtiimern  Veranlassung  geben  kann. 

Nach  Merkling  (Arch.  d.  Pharm.  10,  440)  ist  Trager  der 

Sesamolreaktion  ein  dickes,  alkohoUosliches  Ol.    Da  sich  bei  der 

Einwirkung  von  Salzsaure  auf  Zucker  Furfurol  bildet,  verfahren 

Villavecchia    und    Fabris    (Ztsch.    f.    angew.    Chem.    1893, 

6,  505)  f olgendermaBen : 

In  einem  Reagenzglas  werden  etwa  5  ccm  Ol  und  5  ccm  Salz- 
saure vom  spez.  Gew.  1,19  mit  6 — 8  Tropfen  einer  2  proz.  alkoholischen 
Furfurollosung  etwa  %  Minute  lang  stark  geschiittelt.  Bei  Gegen- 
wart von  Sesamol  (bis  zu  1  %)  nimmt  die  sich  absetzende  Satire  eine 
schon  karmoisinrote  Farbung  an ;  bei  Abwesenheit  von  Sesamol  farbt 
sich  die  Saure  hochstens  gelb  bis  braungelb.  Auch  bei  dieser  Reak- 
tion ist  die  Farbung  der  Saure  nur  unmittelbar  nach  erfolgter  Tren- 
nung der  Fliissigkeitsschichten  maBgebend. 

Da   einzelne   reine   Olivenole   (Afrika,   Portugal,    Bari)   mit 

Zucker  und  Salzsaure  schwache  Rosafarbung  geben  sollen,  emp- 
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fehlen  Villavecchia  und  Fabris  die  Priifung  mit  Furfurol 
utid  Salzsaure.  Marcusson  (Ubbelohde,  Handbuch,  Bd.  I, 
S.  279)  erhielt  bei  zwei  von  ihm  untersuchten  reinen  Olivenolen 
von  der  Jodzahl  78  bzw.  79  sowohl  mit  Zucker  und  Salzsaure  wie 
mit  Furfurol  und  Salzsaure  schwache  Rosafarbung,  wahrend 
die  Soltsiensche  Reaktion  nicht  eintrat,  und  auch  die  nach 
Mi  Hi  an  s  Vorschlag  abgeschiedenen  Fettsauren  keine  Farbung 
gaben. 

Da  sich  schon  ein  sehr  geringer  Zusatz  von  Sesamol  in  an- 
deren  Fetten  nachweisen  laBt,  ist  in  den  ,,Ausfiihrungsbestimmun- 
gen  zum  Gesetz,  betr.  Verkehr  mit  Butter  imd  Kase,  vom  15.  Juni 
1897"  behufs  Unterscheidung  der  Margarine  von  Butter  ein  Zu- 
satz von  mindestens  10  %  Sesamol  zur  Margarine  vorgeschrieben. 
Das  zuzusetzende  Sesamol  soil,  im  Verhaltnis  0,6  :  99,5  mit 
Baumwollsaatol  oder  ErdnuBol  gemischt,  noch  deutliche  Rot- 
farbung  bei  der  Furfurolsalzsaurereaktion  geben.  Nach  neueren 
Untersuehungen  von  Utz  (vgl.  Ubbelohde,  Handbuch,  Bd.  I, 
S.  279)  geht  der  Trager  der  Baudouinschen  Reaktion  beim 
Fizttern  von  Kiihen  mit  SesampreBkuchen  in  einzelnen  Fallen 
in  die  Milch  und  somit  in  die  Butter  iiber,  weshalb  auch  reine 
Butter  die  Sesamolreaktion  zu  geben  vermag;  es  ist  daher  in 
Zweifelsf alien  die  Phjrfcpsterinazetatprobe  (S.  434)  heranzuziehen. 

Nach  P.  Soltsien  lassen  sich  10— 20  %  Sesamol  in  alten 
Fetten  nicht  mehr  nachweisen.  Nach  8  Wochen  ist  die  Reaktion 
kaum  noch  so  stark  als  bei  1  %  Sesamol.  (Zeitschr.  f.  ofiFentl. 
Chem.  1899,  15.)  Bei  mit  Tierkohle  behandeltem  Sesamol  bleibt 
die  Reaktion  ebenfalls  aus  (Bomer,  Zeitschr.  f.  Nahrimgs-  imd 
GenuBmittel  1899,  708). 

Bei  Ausfiihrung  der  Baudouinschen  Reaktion  ist  zu  be- 
achten,  daB  manchen  Fetten  und  Olen  Teerfarbstoffe  ziigesetzt 
werden,  die  schon  mit  Salzsaure  aUein  Rotfarbung  geben.  Die  amt- 
liche  Anweisung  zur  chemischen  Untersuchung  von  Fetten  und 
Kasen  Vom  1.  April  1898  laBt  daher  etwaige  salzsaurerotende  Farb- 
stofEe  vor  der  Sesamolpriifung  durch  Ausschiitteln  mit  Salzsaure 
vom  spez.  Grew.  1,126  entfemen.  Das  Ausschiitteln  soil  so  lange  fort- 
gesetzt  werden,  bis  die  Salzsaure  nicht  mehr  gefarbt  wird. 

Nach  Soltsien  (Zeitschr.  f.  offentl.  Chemie  1897,  494),  Sieg- 
feld  (Milchzeitung  1899,  243)  und  Fendler  (Chem.  Rev.  1905,  12, 
10)  kann  dieses  Ausschiitteln  eine  Fehlerquelle  bedingen,  da  auBer 
dem  Teerfarbstoff  auch  der  Trager  der  Baudouinschen  Reaktion 
dem  Ole  entzogen  wird,  weshalb  bei  gefarbten  Fetten  vorzuziehen 
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ist,    mittels   der    nachfolgend  beschriebenen   Soltsienschen    Probe 
auf  Sesamol  zu  priifen. 

P)  Die  Soltsiensche   Reaktion  auf  SesamoL      Diese 

von   Beythien  (Chem.-Ztg.  1900,  24,  1019)  und  Utz  (Chem.- 

Ztg.  1901,  26,  412)  sehr  empfohlene  Reaktion  ist  nach  Fendler 

auch   bei   Gegenwart   von    TeerfarbstoflFen   sfehr   brauchbar,    da 

letztere  durch   das   von   Soltsien   verwendete   Zinnchloriir  zu 

farblosen  Spaltungsprodukten  reduziert  werden. 

2 — 3  Rtle.  des  zu  priifenden  Oles  oder  Fettes  (das,  wenn  no  tig, 
vorher  im  Wasserbade  geschmolzen  wurde)  werden  im  doppelten 
Vol.  Benzin  vom  Siedepunkt  ea.  70 — 80°  gelost,  mit  3  Rtln.  salzsaurer 
Zinnchloriirlosung  (Bettendorfs  Reagens,  herzustellen  durch  Satti- 
gen  konzentrierter  Zinnchloriirlosung  mit  Salzsauregas)  bis  zur 
gleichmafiigen  Mischung  durchgeschiittelt  und  in  ein  Wasserbad  von 
40°  getaucht.  Nach  dem  Absetzen  der  ZinAchloriirlosung  wird  das 
Reagenzglas  in  Wasser  von  etwa  80°  nur  bis  zur  Hohe  der  Zinnchloriir- 
losung eingesenkt,  so  dafi  ein  Sieden  des  Benzins  nach  Moglichkeit 
vermieden  wird.  Bei  Gegenwart  von  Sesamol  farbt  sich  die  Zinn- 
chloriirlosung rot. 

Der  Trager  dieser  Reaktion  kann  nach  Soltsien  dem  Ole 
durch  Schiitteln  mit  Salzsaure  nicht  entzogen  werden,  da  das 
ausgezogene  Ol  die  Zinnchloriirreaktion  mit  unverminderter  Starke 
gibt  (Chem.  Rev.  1906,  13,  138). 

Y)  Die  Halphensche  Reaktion  auf  Baumwollsaatol 
(Joum.  Pharm.  Chim.  [6]  6,  390,  und  Chem.  Zentralbl.  1897,  II, 
1161). 

Je  2  ccm  01,  Amylalkohol  und  Iproz.  Losung  von  Schwefel 
in  Schwefelkohlenstoff  werden  in  einem  Reagenzglase,  das  bis  zur 
Halfte  in  siedende  Kochsalzlosung  getaucht  ist  (s.  Fig.  106),  erhitzt. 
In  dem  tiefstehenden  Glaschen  sammelt  sich  der  abdestillierende 
Schwefelkohlenstoff.  SoUte  eine  rote  oder  orange  Farbung  nach 
10  Minuten  dauemdem  Erhitzen  noch  nicht  eingetreten  sein,  so  wird 
der  abgedampfte  Schwefelkohlenstoff  wiederholt  erneuert  und  noch 
je  5  bis  10  Minuten  erhitzt.  Durch  Auftreten  einer  roten  F&rbung 
in  der  amylalkoholischen  Ollosung  lassen  sich  noch  5  %  Baumwoll- 
saatol mit  Sicherheit  nachweisen;  bei  Olivenol,  Riibol,  Hanfol,  Erd- 
nuBol,  Mandelol,  Sesamol,  Mohnol  und  Tranen  tritt  die  Reaktion 
nicht  ein.  Trane  zeigen  wohl  bei  wiederholten  Erhitzen  eine  schwache 
Farbung;  wenn  man  aber  das  Reagenzglas  so  bewegt,  daB  die  Ol- 
losung  an  den  Wandungen  des  Glaschens  herablauft,  so  ist  der  zu 
Tauschungen  Veranlassung  gebende  rotliche  Stich  in  der  ablaufenden 
diinnen  Schicht  der  Losung  nicht  zu  bemerken.  Geringe  Mengen 
Cottonol  enthaltende  Ole  zeigen  dagegen  beim  Ablaufen  an  der 
Glaswand  noch  deutliche  rotliche  Farbung. 
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Beim  Schiitteln  von  Baumwollsaatolen  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen  dieser  Saure  entstehen  rotbraune  Farbungen,  wahrend  Oliven- 
ole,  in  gleicher  Weise  behandelt,  schmutziggelbe  Farbungen  geben, 
welche  bei  langerem  Stehen  der  Mischungen  ins  Braunliche  iiber- 
gehen.  Mittels  dieser  Probe  konnen  sich  20  %  Cottonol  in  Olivenol 
verraten.  Da  indessen  auch  beim  Schiitteln  von  Riibol  mit  obiger 
Saure  Braunfarbung  beobachtet  worden  ist,  hat  die  Beaktion  nur  den 
Wert  einer  Vorprobe  auf  grobere  Zusatze  Cottonol. 

8)  Die  Milliansche  Reaktion  (Comptes  rendus  1888,  550) 
beruht  auf  Reduktion  von  Silbernitrat  durch  einen  im  wesentlichen 
aldehydartigen,  noch  nicht  naher  gekennzeichneten  Bestandteil 
des  Baumwollsaatoles. 

6  com  der  aus  dem  Ol  abgeschiedenen  Fettsauren  werden  in 
15  ccm  90proz.  Alkohol  gelost  und  mit  2  com  einer  3proz.  wafirigen 
Silberlosung  1 — 3  Minuten  zum  Kochen  erhitzt.  Bei  Gegenwart  von 
Baumwollsaatol  farbt  sich  die  Fliissigkeit  dunkel,  und  die  Fett- 
sauren steigen,  durch  metallisches  Silber  dunkel  gefarbt,  an  die 
Oberflache. 

Die  Reaktion  gibt  sich  bei  Gegenwart  von  5  %  Cottonol 
scharf ,  von  1  %  durch  sehr  schwache  schokoladenbraune  Farbung 
zu  erkennen.  Stark  erhitzte  Ole  geben  die  Reaktion  in  abgeschwach- 
tem  MaBe  bzw.  iiberhaupt  nicht. 

6.  Von  sonstigen  Farbenreaktioneh  seien  noch  die 
folgenden  hervorgehoben : 

a)Rohe  Riibole,  Senfole,  Leinole,  Hanfole  geben  nach  Holde 
beim  Schiitteln  mit  Schwefelsaure  vom  spez.  Gew.  1,53 — 1,62  stets 
intensive  grasgriine  bis  blaulichgriine  Farbungen  der  Mischung  sowie 
der  sich  beim  Stehen  trennenden  Saure.  Raffinierte  Riibole  und  Leinole 
geben  mit  Schwefelsaure  1,62  nur  schwach  gelbe  bis  braunliche  Far- 
bungen. Es  kann  daher  die  Schwefelsaurereaktion  zur  Unterschei- 
dung  von  rohem  und  raffirtiertem  Riibol,  Leinol  usw.  dienen. 

y5)  Die  Trane  geben  mit  verschiedenenReagenzien,  z.  B.  alkohol. 
%  N.-Kali-  oder  Natronlauge,  siruposer  Phosphorsaure  usw.,  rot- 
braune bis  schmutzigrote  Farbungen,  welche  grobere  Zusatze  der 
letzteren  zu  anderen  Olen  kennzeichnen,  indessen  als  zuverlassige 
analytische  Unterscheidungsmittel  bei  geringen  Tranzusatzen  nicht 
angesehen  werden  konnen  (s.  S.  422). 

Y)  Wollfett,  Wollfettolein  und  -stearin  geben  infolge  ihres 
Gehaltes  an  Cholesterin  und  Isocholesterin  die  Liebermannsche 
und   Hager-Salkowskische  Reaktion  (s.  S.  555). 

8)  Eine  neue  Reaktion  auf  Pflanzenf ette  hat  Serger 

(Chem.-Ztg.  1911,  35,  581)  angegeben. 

Kurz  vor  der  Ausfiihrung  des  Versuches  stellt  man  sich  das 
Reagens  dar,  indem  man  in  einem  mit  Glasstopfen  verschliefibaren 
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Stehzylinder  10  ccm  konz.  Schwefelsaure  mit  0,1  g  ganz  fein  gepul- 
vertem  Natriummolybdat  2  Min.  lang  tiichtig  schiittelt.  Nach  5  Min. 
langem  Stehen  ist  das  Keagens  gebrauchsfertig,  jedoch  nicht  langer 
als  34  ^^^  1  S^^*  zuverlassig.  In  einem  dickwandigen,  graduierten, 
mit  Glasstopfen  verschlieBbaren  Glas  lost  man  5  ccm  Ol  in  10  ccm 
Ather  und  unterschichtet  die  Losung  vorsichtig  mit  1  ccm  des  Rea- 
genzes.  Nach  ganz  kurzem,  aber  tiichtigem  DurchschUtteln  scheidet 
sich  die  Mischung  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  eine 
charakteristische,  an  Intensitat  zunehmende  Farbnng  annimmt. 
Man  beurteilt  letztere  nach  15  Minuten.  Dabei  farbt  sich  (Nachpriifung 
durch  Utz,  Chem.  Rev.  1912,  19,  72)  Sesamol  olivgriin,  spater  dunkel- 
griin,  Olivenol  schwach  gelbgriin,  Kokosfett  grasgriin,  BaumwoU- 
saatol  blaugriin,  dann  dunkelblau.  Bei  ranzigen  sowie  bei  gebleichten 
Olen  kann  die  Reaktion  versagen.  10  %  Pflanzenfett  sind  mit  Sicher- 
heit  noch  im  tierischen  Fett  nachzuweisen. 

e)  Kokosfett  laBt  sich  nach  W.  Ludwig  und  H.  Haupt 
(Ztsch.  f.  Nahr.-  u.  GenuBm.  1907,  13,  605)  auch  an  einer  Farben- 
reaktion  erkennen,  die  ein  Hauptbestandteil  des  Kokosfettes, 
die  Laurinsaure,  mit  Furfuramid  gibt,  wahrend  Olsaure,  ein 
Hauptbestandteil  der  Butter  und  des  Sehmalzes,  das  die  Farben- 
reaktion  bedingende  rote  Furanilin  bindet  und  die  rote  Farbung 
verhindert. 

Das  Reagens  wird  wie  folgt  bereitet: 

0,5  g  salzsaures  Anilin,  in  25  ccm  96proz.  Alkohol  gelost, 
werden  -mit  5  ccm  1  proz.  alkohol.  Furf uroUosung  und  1  ccm  Phenol 
gemischt,  die  schwach  rotliche  Mischung  wird  mit  etwa  10  Tropfen 
5  proz.  Ammoniaklosung  bis  zum  Verschwindeh  der  Rotfarbung  bzw. 
t5l)ergang  zu  gelbrotlich  behandelt. 

Nach  zweistiindigem  Stehen  werden  0,5  ccm  des  Reagens  zu 
einer  Auflosung  von  20  Tropfen  der  zu  priifenden  Sauren  in  5  ccm 
96 proz.  Alkohol  hinzugefiigt,  wobei  der  obere  Teil  des  Reagenzglases 
nicht  vom  Reagens  benetzt  werden  darf.  Nach  einmaligem  Um- 
schiitteln  wird  das  Gemisch  beiseite  gestellt.  Es  farbt  sich  mit  Laurin- 
saure und  anderen  niederen  Sauren  rot,  mit  Olsaure  gelb.  Gibt  man 
zu  der  rot  gefarbten  Losung  10  Tropfen  Olsaure  hinzu,  so  farbt  sie 
sich  gelb. 

I)  Biolo^ischer  Nachweis  von  Fetten  beruht  darauf ,  daB  Blut- 
serum  von  Kaninehen,  mit  dem  Blutserum  eines  anderen  Tieres, 
z.  B.  Pferdes,  vorbehandelt,  in  dem  Serum  des  Blutes  dieses  zweiten 
Tieres  eine  EiweiBfallung  hervorruft.  Um  z.  B.  Pferdefett  mittels 
dieser  von  Uhlenhut  und  Weidanz  fiir  den  Nachweis  von 
Fetten  vorgeschlagenen  Reaktion  (Praktische  Anleitung  zur  Aus- 
fiihrung  des    biologischen  EiweiBdifferenzierungsverfahrens,  Jena 
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1909)  in  anderen  Fetten  nachzuweisen,  wurden  von  Witt  els  xind 
Welwart  (Seifensiederztg.  1910,  37,  1014)  50  g  Fett  im  sterilen 
Erienmeyerkolben  mit  200  ccm  0,85  proz.  Kochsalzlosung  bei 
zweistiindigem  Einstellen  in  eine  Kaltemischung  durch  wieder- 
holtes  Schiitteln  ausgelaugt.  Mit  der  abgegossenen  Kochsalz- 
losung wurden  weitere  50  g  Fett  ausgelaugt,  so  daB  der  EiweiB- 
gehalt  auf  0,3  %  stieg.  Die  nach  zweimaligem  Filtrieren  iiber 
ausgegliihtem  Kieselgur  geklarte  EiweiBlosung  wurde  mit  Blut- 
serum  von  K^ninchen,  das  mit  Pferdeblutserum  entsprechend 
vorbehandelt  war,  unterschichtet.  Nach  l^^enigen  Minuten  ent- 
stand  bei  Gegenwart  von  Pferdefett  im  urspriinglichen  Fett 
eine  spezifische  Triibung  in  Form  eines  deutlich  sichtbaren  Rings. 

g)  Eristallographischer^Nachweis  yon  pflanzlichem  in  tierischem 
fetten  Ol.  Das  Verfahren  beruht  auf  Abscheidimg  und  Kennzeich- 
nung  der  hoheren  Alkohole  und  wird  angewendet,  wenn  die  Heran- 
ziehung  der  iibrigen  Konstanten  gemaB  Tab.  77  bis  82  noch 
Zweifel  iibrig  laBt,  und  pflanzliche  Ole  mit  bestimmten  Farben- 
reaktionen  sich  nicht  nachweisen  lassen. 

1.  Phytosterinprobe.  (Salkowski,  Analyt.  Chem.  1887, 
557;  A.  Bomer,  Zeitschr.  f.  Nahrungs-  und  GenuBmittel  1898, 
S.  21,  81,  532.)  Alle  tierischen  Fette  enthalten  ein  oder  wenige 
Zehntel  Prozent  Cholesterin,  einen  sekundaren  aromatischen 
Alkohol  von  der  Formel  CgTH^eO  (Windaus,  Ber.  1906,  39",  2261), 
Tran  bis  etwa  2  %,  Eierol  etwa  4,5  %;  alle  pflanzlichen  Ole  da- 
gegen  enthalten  das  dem  Cholesterin  isomere  Phytosterin  [moi- 
stens 0,2—1,2  %Y).  Cholesterin  schmilzt  bei  146®  (korr.),  nach 
Bomer  bei  148,4^—150,8®,  und  kristallisiert  in  diinnen  Tafelchen 
von  rhombischem  UmriB.  Moistens  findet  sich  die  KristaUform 
Fig.  106a,  seltener  b  und  c.  Phytosterin  zeigt  in  nicht  geniigend 
gereinigtem  Zustand  starker  wechselnden,  von  132,0—138,0® 
(korr.),  vereinzelt  bis  iiber  140®  (z.  B.  bei  Riibol)  Hegenden 
Schmelzpunkt,  je  nach  dem  Fett,  aus  welchem  es  abgeschieden 
wird.  Windaus  und  Hauth  (Ber.  1906,  39,  4378)  zeigten  aber, 
daB  die  Schwankung  des  Schmelzpimktes  der  Phytosterine  ver- 
schiedener  Pflanzenfette  auf  einen  Gehalt  an  einem  hochmole- 
kularen   Alkohol  mit   2   ungesattigten   Bindungen   Stigmasterin 


*)  Die   Mengen verbal tnisse   beziehen   sich   auf  die   direkt   ab- 
geschiedenen,  noch  nicht  durch  Umkristalhsieren  gereinigten  Alkohole. 
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C30H48O  Oder  C30H5QO  vom  Schm.  170®  zuruokzufiihren  ist,  der 
gemaB  S.  432  iiber  das  Tetrabromacetat  vom  Phytosterin  ge- 
trennt  werden  kann.  Nach  Bomer  sind  bei  Phytosterin  am 
haufigsten  Nadelchen  mit  zweiseitiger  Zuspitzung,  entsprechend 
Fig.  d  oder  e,  seltener  die  Formen  /,  g,  h.  Die  in  die  Kristalle 
eingezeichneten  Pfeile  bedeuten  die  Ausloschungsrichtimgen, 
bei  denen  die  Kjristalle  unter  dem  Polarisationsmikroskop  bei 
gekreuzten  Nicols  dunkel  erscheinen. 

Misehmigen  von  Phytosterin  und  Cholesterin  haben  einen 
zwischen  137®  und  144®  liegenden  Sehmelzpunkt  und  kristaUi- 
sieren  in  den  Formen  des  Phytosterins ;  iiberwiegt  Cholesterin 
sehr  stark,  so  erhalt  man  Ph3rtosterinnadehi  und  rhombische 
Cholesterinformen  nebeneinander  oder  nach  Bomer  teleskop- 
artige  Formen  entsprechend  Fig.  i  und  k.  Entmischung  findet 
bei  haufigerem  UmkristaUisieren  nicht  statt .  Schon  geringe  Mengen 
Phjrtosterin  driicken  den  Sehmelzpunkt  des  Cholesterins  merk- 
lich  herab  und  verandern  dessen  Kristallformen.  Daher  ist  durch 
Untersuchung  der  hoheren  Alkohole  sicher  festzustellen,  ob 
reines  tierisches  Ol  oder  Gemisch  von  tierischem  und  pflanz- 
Uchem  Ol  vorliegt. 

Der  umgekehrte  Nachweis  von  tierischem  in  pflanzlichem 
Ol  ist  nur  bei  groberen  Zusatzen  des  ersteren  zu  erbringen,  da 
indessen  pflanzUche  Fette  wegen  ihres  billigeren  Preises  selten 
mit  tierischem  Fett  versetzt  werden,  so  tritt  die  Frage  des  Nach- 
weises  von  tierischem  Fett  in  pflanzUchem  Fett  weniger  haufig 
auf.  Bei  den  biUigeren  Seetierfetten,  den  Tranen,  erleichtert 
der  hohe  Cholesteringehalt  den  Nachweis  auch  geringerer  Mengen, 
und  fiir  die  sog.  fliissigen  Wachse,  wie  Spermazetiol  und  Delphin- 
tran,  geniigt  ihr  niedriges  spez.  Gewicht,  ihre  niedrige  Verseifungs- 
zahl  usw.  zum  Nachweis  (s.  S.  550). 

Cholesterin  bildet  nach  Windaus  (Bar.  1906,  39,  518)  ein  in 
Ather-Eisessig  schwer  losliches  Dibromid  und  soil  an  diesem  neben 
Phytosterin  erkannt  werden.  Nach  Holde  und  Werner^)  ist  je- 
doch  bei  den  kleinen  fiir  die  Priifung  praktisch  in  Frage  kommenden 
Mengen  der  Nachweis  des  Cholesterindibromids  neben  dem  Phytoste- 
rindibromid  nicht  sicher  zu  erbringen.  Der  bei  184,5°  schmelzende 
Phytostery lather  (Cg^H^g).^©,  erhalten  durch  Erhitzen  von  Phytosterin 
mit  CUSO4  auf  200*^,  bietet  vielleicht  nach  Holde  und  Schaefer 
(Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1906,  19,  1608)  mehr  Aussicht,  Cholesterin 

^)  Dissertation  P.  Werner,  Berlin  1911. 
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neben  Phytosterin  nachzuweisen,  da  der  entsprechend  hergestellte 
Cholesterylather  vom  Schm.  196°  unter  bestimmten  Kristallisations- 
bedingungen,  z.  B.  langsam  aus  Ligroin  und  Alkohol  kristallisierend, 
in  Nadeln,  Phytosterylather  in  Blattchen  herauskonunt^). 

Stigmasterin  CgoH^gO  oder  CgoH^oO  wurde  von  Windaus 
und  Hauth  (Ber.  1906,  89,  4387;  1907,  40,  3681)  in  der  Calabarbohne 
aufgefunden.  Schm.  170®;  [a]D  =  — 44,67°  (in  Ather).  Den  iibrigen 
Sterinen,  insbesondere  dem  Phytosterin  gegeniiber  ist  Stigmasterin 
durch  ein  in  Ather  schwer  losliches  Tetrabromazetat  charakterisiert. 
das  zur  Abtrennung  des  Stigmasterins  vom  Phytosterin  in  Pflanzen- 
fetten  allgemein  dient.  Man  verwandelt  das  Phytosterin  durch 
Kochen  mit  Essigsaureanhydrid  (siehe  unter  2.)  in  das  Azetat,  lost 
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z.  B.  20  g  desselben  in  200  com  Ather  und  versetzt  mit  250  ccm  einer 
Losung  von  5  g  Brom  in  100  ccm  Eisessig.  Fallt  beim  Stehen  in  der 
Kalte  ein  Niederschlag  aus,  so  ist  dies  Tetrabromstigmasterinazetat ; 
bleibt  die  Losung  klar,  so  liegt  reines  Sitosterin  vor.  Auch  im  Riibol, 
dem  Kakaofett  und  Kokosol  wurde  Stigmasterin  aufgefunden,  nicht 
nachgewiesen  wurde  es  im  Leinol  und  Baumwollsaatol. 

Um  aus  den  Bromiden  die  ihnen  zugrunde  liegenden  Alkohole 
wiederzugewinnen,  wird  z.  B.  das  Filtrat  vom  Tetrabromid  mit 
200  g  4proz.  Natriumamalgam  versetzt  und  nach  Entfemen  des 
Quecksilbers  und  dem  Abdestillieren  des  Athers  noch  mit  10  g  Zink- 
staub  am  RiickfluBkiihler  gekocht.  Nach  dem  Abfiltrieren  des  Zink- 
staubs  wird  das  Azetat  durch  Zusatz  von  Wasser  gefallt  und  durch 
vierstiindiges  Kochen  mit  200  ccm  einer  lOproz.  alkoholischen  Kali- 
lauge  verseift.  Beim  Abkiihlen  der  Losung  fallen  glanzende  Blatt- 
chen aus,  deren  Menge  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser  noch 


^)  ebenda. 
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vermehrt  wird.   Das  Produkt  wird  durch  Schmelzpunkt  und  Kristall- 
form  identifiziert. 

Abscheidung  der  hoheren  Alkohole.  An  Stelle  der  um- 
standlichen  Methode  der  Extraktion  der  Seifenlosungen  der  Fette 
mit  Ather  ist  folgeDdes  bequeme  Verfahren  von  Windaus  (Ber. 
1909,  42,  238;  Ztsehr.  f.  physiol.  Chem.  66,  110)  getreten.  Wird  Cho- 
lesterin  in  alkoholischer  Losung  mit  einer  alkoholischen  Digitonin- 
losung  versetzt,  so  fallt  das  Cholesterin  fast  qu€uititativ  als  Digi- 
tonincholesterid  aus 

Ebenso  wie  Cholesterin  verhalten  sich  alle  andem  Sterine. 
Das  zu  untersuchende  Fett  wird  mit  95proz.  Alkohol  ausgekocht 
und  die  vom  Fett  abgehobene  Losung  mit  einer  Iproz.  Losung  von 
Pigitonin  in  heiBem,  90proz.  Alkohol  versetzt,  solange  noch  ein 
Niederschlag  entsteht.  Nach  mehreren  Stunden  wird  der  Niederschlag 
durch  einen  Groochtiegel  filtriert,  mit  Alkohol  und  mit  Ather  ge- 
wa.sehen,  bei  100°  getrocknet  und  gewogen.  Aus  der  Menge  A  des 
Additionsproduktes  berechnet  sich  die  Cholesterinmenge  C  gemaB 
der  Formel 

C  =  A .  0,2431. 

Nur  freies  Cholesterin,  nicht  aber  seine  Ester  geben  diese 
Keaktion;  die  lockeren  Additionsverbindungen  von  Cholesterin 
und  Fettsauren  verhalten  sich  wie  freies  Cholesterin.  Eine  Zer- 
legung  des  Digitonincholesterids  kann  man  durch  Kochen  mit  Xylol 
bewirken,  in  welchem  Cholesterin,  aber  nicht  Digitonin  loslich  ist, 
Oder  man  fiihrt  durch  Kochen  des  Digitonincholesterids  mit  Essig- 
saureanhydrid  das  Cholesterin  nach  Windaus  in  das  Azetat  iiber, 
das  gleich  auf  Schmelzpunkt  gepriif t  werden  kann  (siehe  unten) .  Dieses 
Verfahren  wenden  mit  Erfolg  Marcusson  und  Schilling  zum 
Nachweis  von  Cholesterin  und  Phytosterin  in  Fetten  an  (Chem. 
Rev.  1913). 

Die  Windaus  sche  Reaktion  verwendet  auch  Steinkopf  (Chem.  - 
Ztg.  1912,  86,  653),  um  Erdole  auf  Cholesterin  zu  priifen.  Ohne  vor- 
her  das  Ol  mit  Alkohol  auszukochen,  versetzt  man  direkt  das  70° 
warme  Ol  mit  einer  ebenfalls  70°  warmen  Iproz.  alkoholischen 
(Alkohol  90proz.)  Digitoninlosung.  Noch  in  Iproz.  Cholesterin- 
ErdoUosung  entsteht  sofort  ein  Niederschlag;  durch  Zufiigen  von 
wenig  Wasser  kann  leicht  eine  Trennung  der  unteren  oHgen  und  der 
oberen,  den  Niederschlag  enthaltenden  wasserig-alkoholischen  Schicht 
erreicht  werden.  Der  Niederschlag  erwies  sich  nach  dem  Filtrieren 
und  Auswaschen  mit  Ather  als  reines  Digitonin-Cholesterid  (zersetzt 
sich  langsam  oberhalb  240°).  Hochsiedende  Ole,  vor  allem  stark 
paraffinhaltige,  werden  mit  Benzin  oder  Benzol  verdiinnt  mit  Digi- 
tonin gepriift. 

Man  kann  hiernach  auch  die  WindausscheDigitoninprobe 

zum  Nachweis  pflanzlicher  und  tierischer  Fette  in  Mineralolen 

verwenden. 

Holde.    4.  Aufl.  28 
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2.  Die  Phytosterinazetatprobe  (Bomer,  Ztschr.  f. 
Nahr.-  und  GenuBm.  1901,  1070)  ist  scharfer  als  die  Phjiiosterin- 
probe  und  gestattet,  pflanzUches  Ol  bis  zu  etwa  1  %  herab  in 
tierischem  Fett  nachzuweisen.  Sie  ist  daher  in  vielen  Fallen  der 
ersteren  vorzuziehen  oder  mindestens  dieser  anzuschlieBen. 

Das  Rohcholesterin  oder  -phytosterin  aus  100  g  Fett  wird  mit 
etwa  2  ecm  Azetanhydrid  in  einem  Schalchen  auf  dem  Drahtnetz 
aufgekocht,  der  tJberschuB  an  letzterem  wird  auf  dem  Wasserbade 
verjagt  und  der  Riickstand  mehrfach  aus  Alkohol  umkristallisiert. 
Cholesterinazetat  schmilzt  bei  114,3 — 114,8®  (korr.),  Phytosterin- 
azetat  bei  125,6  bis  137,0°  (korr.).  Bei  mehrfachem  Umkristallisieren 
einer  Mischung  wird  das  Produkt  an  Phytosterin  angereichert,  da 
Phytosterinazetat  in  Alkohol  schwerer  loslich  ist  als  der  Cholesterin- 
ester;  daher  steigt  der  Schmelzpunkt.  Bleibt  dieser  bei  mehrfachem 
Umkristallisieren  einer  Probe  bei  etwa  115°  konstant,  so  liegt  reines 
tierisches  Ol  vor,  anderenfalls  ist  pflanzliehes  Ol  zugegen.  Durch  Ver- 
seifen  mit  alkohol.  KOH  werden  aus  dem  Azetat  die  Alkohole  wieder 
abgeschieden  und  zur  Bestatigung  der  Azetatprobe  auf  Kristallform 
(siehe  oben)  untersucht. 

Die  Phytosterinazetatprobe  ist  beispielsweise  auch  zum 
Nachweis  von  Margarine  in  Butter  in  Fallen,  in  denen  die  ge- 
wohnlichen  Konstanten  keine  sieheren  Schliisse  zulassen,  sehr 
geeignet,  da  fast  jede  Margarine  unter  Zusatz  von  pflanzUchem 
Ol  hergestellt  wird  (Bomer,  Zeitschr.  f.  Nahrungs-  und  GenuB- 
mittel  1902,  1018). 

XIY.  Sogenannte  quantitative  Konstanten  der  Fette. 

a)  Die  SaurezaM  wird  bei  Fetten  in  der  gleichen  Weise  wie 
bei  Mineralolen  bestimmt  (s.  S.  188).  Sind  feste  Fette  zu  prtifen, 
so  daB  bei  Zimmerwarme  das  Abmessen  von  10  ccm  unmoglich 
ist,  so  wagt  man  5  oder  10  g  Substanz  ab,  lost  in  neutralem  Ben- 
zol-Alkohol  und  titriert  mit  Vio^-'I^^g^  unter  Verwendung  einer 
in  Kubikzentimeter  geteilten  Burette  (anstatt  der  Prozent-SOg- 
Biirette,  die  bei  Einwagung  von  9,14  gr  Fett  benutzt  werden 
kann).  Bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Ammoniak-,  Erd- 
alkali-  oder  Schwermetallseifen  wird  nach  dem  S.  251  angegebenen 
Verfahren  gepruft  (Alkaliseifen  storen  nicht), 

b)  Die  EottstorferscheVerseilungszahl.  Die  Kottstorfersche 
Verseifungszahl,  auch  kurz  Verseifungszahl  genannt,  bezeichnet 
diejenige  Anzahl  Milligramm  KOH,  welche  1  g  Fett  zur  Verseifung 
erfordert.    Wie  die  Zahlen  in  Tab.  77 — 82  zeigen,  werden  haupt- 
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sachlich  Rtibol,  Senfol,  Rizinusol  und  Spermazetiol  durch  niedrigere 
Verseifungszahlen  gegeniiber  den  iibrigen  fetten  Olen  charakteri- 
siert.  AuBerdem  zeigen  mineralolhaltige  fette  Ole  entsprechend 
der  Unverseifbarkeit  der  Mineralole  niedrigere  —  zur  Bestimmung 
der  Mineralolmenge  verwertbare  —  Verseifungszahlen  als  die 
reinen  fetten  Ole  (s.  S.  211). 

1.  Warme  Verseifung  nach  Kottstorfer  (Zeitsehr.  f. 
analyt.  Chem.  1879,  18,  199). 

1,5 — 2  g  Ol  warden  in  einem  Erlenmeyer-Kolbchen^)  von 
200  ccm  Inhalt  mit  25  com  aus  der  Pipette  abgelassener  %  N.  alkohol. 
Kalilauge  am  RUckfliii3kuhler  auf  dem  Wasserbade  15  Minuten  er- 
hitzt;  25  com  in  gleicher  Weise  aus  derselben  Pipette  abgelassene 
Lauge  (immer  dieselbe  Tropfenanzahl  nachflieBen  lassen!)  werden 
gleichzeitig  ^  Stunde  auf  dem  Wasserbade  gekocht.  Dieser  blinde 
Versuch  ist  wegen  der  Veranderlichkeit  des  Titers  der  alkoholischen 
Lauge,  wegen  Einwirkung  des  Alkalis  auf  das  Glas  und  in  Riicksicht 
auf  verschiedene  Anfangstemperatur  der  Lauge  erforderlich.  Nach 
beendeter  Verseifung  wird  in  der  Hauptprobe  das  uberschiissige, 
nicht  zur  Verseifung  gebrauchte  Atzkali  nach  Zusatz  von  50  ccm 
neutralisiertem  abs.  Alkohol  und  1  ccm  Iproz.  alkohol.  Phenol- 
phthaleinlosung  mit  y2'noTmaleT  Salzsaure  zuriicktitriert.  In  der 
zweiten  Probe  wird  der  Titerwert  der  25  ccm  Kalilauge  durch  Salz- 
saure bestimmt. 

Bei spiel:  2,2334  g  Ol  werden  mit  25  ccm  Lauge  verseift.  Es 
entsprechen : 

25  ccm  Lauge  =  23,36  ccm  Salzsaure 
zum  Zuriicktitrieren  werden  8,00  ccm  Salzsaiu*e  verbraucht. 

Mithin  wurde  eine  15,36  ccm  Salzsaure 

aquivalente  Menge  Kalihydrat  zum  Verseifen  des  Oles  gebraucht. 

Entspricht  1  ccm  Salzsaure 0,0280    g  KOH, 

so  entsprechen  15,36  ccm  Salzsaure 0,43008  g       „ 

Also  verbrauchen  2,2334  g  Ol 0,43008  g 

1  g  Ol   =  192,6  mg        „ 
mithin  ist  192,6  die  Verseifungszahl  des  Oles. 

Bei  Mischungen  von  fettenOlen  mit  Mineralol,  Paraffin  u.  dgl.  ver- 
fahrt  man  nach  S.  211.  Trane  geben  beim  Verseifen  mit  alkohol.  Lauge 
tiefdunkelrote  bis  rotbraune  Losungen,  in  denen  die  Titrierung  mit 
Phenolphthaleinindikator  schwierig  ist.  In  solchen  Fallen  ist  das 
von  G.  de  Negri  und  G.  Fabris  vorgeschlagene  Alkaliblau  von 
Meister,  Lucius  und  Briining  in  Hochst  a.  M.  als  Indikator 
vorzuziehen.      Dieser  in  alkaUscher  Losung  rote  Farbstoff  wird  in 

^)  Man  benutzt  zweckmaBig  das  gegen  Alkalien  ziemlich  wider- 
standsfahige  Glas  von  Schott  und  Gen.  in  Jena;  s.  auch  Hefel- 
mann  und  Mann,  Pharm.   Zentralhalle  1895. 
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saurer  Losung  blau.  Es  empfiehlt  sich,  bei  Titrierungen  mit  Alkali- 
blau  f iir  die  Seifenlosungen  3  ccm,  fur  die  bloBen  Titerflussigkeiten 
2  com  einer  etwa  2proz.  alkohol.  Indikatorlosung  anzuwenden. 

Die  Versuchsausftihrung  bei  der  Verseifung  von  Wachsen 
siehe  S.  560. 

2.  Die  kalte  Verseifung  nach  Henriques  (Zeitschr.  f. 
angew.  Chem.  1891,  4,  721)  beruht  darauf,  daB  verseifbare 
Glj^eridfette  sowie  Bienenwachs,  Insektenwachs  usw.,  in  Petrol- 
ather  oder  Benzin  geldst,  unter  Zusatz  von  Y^  N.  alkohol.  Kali- 
lauge  in  18 — 20  Stunden  bei  Zimmerwarme  voUstandig  verseift 
werden.  Das  Verfahren  kann  wegen  seiner  Handlichkeit  benutzt 
werden,  wenn  die  zur  Verftigung  stehende  Zeit  flir  die  Unter- 
suchung  ausreicht,  es  hat  sich  aber  bisher  wenig  im  Laboratorium 
eingebiirgert.  Ftir  Gemische  von  Mineral6len  und  fetten  Olen 
sowie  ftir  Wollfett  ist  vorlaufig  nur  das  warme  Verseifungs- 
verfahren  zu  benutzen. 

3 — 4  g  Ol  werden  im  Erlenmeyerkolben  in  26  com  Petrolather 
(Bienen-  und  Insektenwachs  in  bei  etwa  100°  siedendem  heiBen  Ben- 
zin) gelost  und  mit  25  com  alkohol.  normaler  Kahlauge  verse tzt. 
Diese  darf  nur  geringe  Mengen  Wasser  (3  %)  enthalten.  Gleichzeitig 
mit  der  Olprobe  werden  in  einem  zweiten  Erlenmeyerkolben  26  com 
Petrolather  und  26  ccm  der  verwendeten  Lauge  allein  18  bis  20 
Stunden  der  Ruhe  iiberlassen.  Beide  Kolben  sind  mit  dehnbarer 
Gummikappe  zu  verschlieBen.  Nach  Stehen  iiber  Nacht  wird  der 
tTberschuB  an  Alkali  im  ersten  Kolbchen  und  der  Titer  im  zweiten 
Kolbchen  durch  Zuriicktirieren  mit  54  N.-Salzsaure  ermittelt.  "Das 
in  Alkohol  vollig  losliche  Kizinusol  wird  iibrigens  auch  ohne  Petrol- 
atherzusatz  durch  alkohoUsche  Normallauge  in  der  Kalte  vollig  ver- 
seift. 

Diejenigen .  Ole,  welche  eine  hohe  Verseifungszahl  besitzen, 
z.  B.  Meerschweintran  216 — 272,  Palmkernol  248,  KokosnuBol 
246 — 268  usw.,  weisen  dementsprechend  bemerkenswerte  Gehalte 
an  fliichtigen  Sauren  mit  niedrigem  Molekulargewicht  auf ,  welche 
sich  durch  mehr  oder  weniger  groBe  R e  i c h  e  r t  sche  Zahlen  2,5 — 65,8) 
naher  kenntlich  machen.     (Siehe  Tab.  78  und  82.) 

c)  Mittleres  Molekulargewicht  der  Fettsauren.  Um  in  einer  Mi- 
schung  von  fettem  und  unverseifbarem  Ol  die  Natur  des  ersteren 
zu  ermitteln,  bestimmt  man  neben  der  Jodzahl  vor  allem  das 
mittlere  Molekulargewicht  der  aus  der  Olprobe  abscheidbaren 
Fettsauren;  dieses  ist  auch  flir  die  Berechnung  des  Seifengehaltes 
(S.  209)  wichtig. 
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Die  Bestimmung  wurde  friiher  meistens  so  ausgefuhrt,  daB 
0,6 — 1  g  Fettsaure  in  neutralisiertem  Alkohol  gelost  und  mit  */,o  N. 
alkohol.  Natronlauge  bis  zum  Farbenumschlag  des  Phenolphthaleins 
titriert  wurde.  Aus  der  so  ermittelten  Neutralisationszahl  wurde  das 
Molekulargewicht  bereehnet. 

Indessen  werden  auf  diese  Weise  (s.  a.  Tortelli  und  Per- 
gami,  Chem.  Revue  1902,  9,  182,  204)  in  den  meisten  Fallen 
zu  hohe  Molekulargewichte  gefunden,  da  die  aus  den  Fetten 
abgeschiedenen  Sauren  anhydrid-  bzw.  laktonartige  Stoffe  ent- 
halten,  die  durch  das  verd.  kalte  Alkali  nicht  angegriffen  werden. 
Der  Gehalt  an  derartigen  Anhydriden  nimmt  beim  Altern  der 
Ole  zu. 

Zur  Bestimmung  des  wirklichen  Molekuleurgewichts  sind  etwa 
1 — 2  g  Fettsauren  mit  26  com  %  N.  alkohol.  Kalilauge  zu  kochen 
und,  ebenso  wie  ein  gleichfalls  anzusetzender  blinder  Versuch,  mit 
^  normaler  Salzsaure  zuriickzutitrieren.  Hieraus  bereehnet  man 
nach  S.  436  die  Verseifungszahl. 

Das   mittlere   Molekulargewicht    findet   man   dann    nach    der 

Gleichung:  66110 

m  =  , 


wo  V  die  ermittelte  Verseifungszahl  der  angewandten  Fettsauren 
und  66  110  das  mit  1000  multiplizierte  Molekulargewicht  des  Atz- 
kalis  ist. 

Die  Differenz  in  den  aus  der  Neutralisationszahl  und  den 
aus  der  Verseifungszahl  berechneten  Molekulargewichten  schwan- 
ken  nach  Tortelli  und  Pergami  von  0  bis  etwa  20.  Sie  be- 
trugen  beispielsweise  bei  Riibol  je  nach  Alter  5,7  bis  9,1,  bei  Cotton- 
61  3  bis  14,4,  bei  Leinol  10,3  bis  19,6. 

Die  mittleren  Molekulargewichte  der  unlosUchen  Fettsauren 
einiger  Ole  und  Fette  sind  in  nachfolgender  Tabelle  73  zusammen- 
gestellt. 

Tabelle  73. 

Mittlere  Molekulargewichte   von  Fettsauren. 


Mandelol 277,5 

Cottonol 274,3 

Arachisol 280,5 

Colzaol  (Riibol) 309,1 

Rizinusol 296,7 

Leinol 273,2 

OHvenol .  279,1 

Rindertalg 270,8 

Schweineschmalz 276,2 

Pflanzentalg 262,1 

Knochenol — 


Tortelli 

und 
Pergami 


267,4 
262,6 

303,6 

275,3 


273,2 


Material- 
priifungsamt 
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Nachfolgende  tabellarische  Ubersicht  (74)  zeigt  die  Mole- 
kulargewichte  und  Verseifungszahlen  einiger  reiner  Triglyzeride, 
von  denen  sich  in  Schmierolen  hauptsachlich  die  am  Schlufi  der 
Tabelle  genannten  6  Glyzeride  finden. 

Tabelle  74. 


Triglyzerid 

Formel 

Molekular- 
gewicht 

Verseifungs- 
zahl 

Butyrin 

Valerin 

Caproin 

Caprin 

Laurin 

Myristin 

Palmitin 

Stearin 

Olein 

Tiinolein 

Rizinolein 

Eruzin 

CaHsCO  .  C4H,0)a 
CaH5(0  .  CgH.Oa 
CaH,(0  .  CeH,,0), 
C,H5(0  .  CioHijO), 
CaHsCO  .  Ci,H,aO)a 
CaH5(0  .  Ci,Ha,0)a 
CsH5(0  .  C,eHaxO)a 
C,H6(0  .  C,8Ha50)a 
CaHsCO  .  C,8Ha,0)a 
CHgCO  .  C.gHaiO), 
CaH6(0  .  Ci8HaaO,)a 
CaH^CO  .  C,,H,,0)a 

302 
344 

386 
.    554 
638 
722 
806 
890 
884 
878 
932 
1052 

557,3 
489,2 
436,1 
303,7 
263,8 
233,1 
208,8 
189,1 
190,4 
191,7 
180,6 
160,0 

d)  Die  Atherzahl.  Die  ,,Atherzahr*  gibt  die  zur  Verseifung 
des  Neutralfettes  in  1  g  der  Probe  notige  Anzahl  Milligramme 
Kalihydrat  an.  Die  Verseifungszahl  kann  demnach  bei  Fetten, 
welche  freie  Fettsauren  enthalten,  auch  als  die  Summe  der  „Saure- 
zahl"  und  der  „Atherzahl"  betrachtet  werden. 

Die  Atherzahl  wird  entweder  aus  der  Differenz  zwischen  Ver- 
seifungs-  und  Saurezahl  gefunden  oder  direkt  bestimmt,  indem  mem 
2  g  Fett  wie  zur  Bestimmung  der  Saurezahl  (s.  S.  434)  in  neutralem 
Benzol- Alkohol  mit  Vio  N.-alkoholischer  Natronlauge  bei  Gegenwart 
von  Phenolphthalein  neutralisiert,  dann  die  Losungsmittel  verjagt 
und  den  Riickstand  mit  25  com  alkoholischer  ^-normaler  Kalilauge 
V4  Std.  am  RiickfluBkiihler  kocht ;  der  Alkaliiiberschui3  wird  in  der 
iiblichen  Weise  mit  ^-normaler  Salzsaure  zuriicktitriert. 

Die  Bestimmung  der  Atherzahl  spielt  bei  der  Untersuchung 
der  Schmiermittel  nur  in  ganz  besonderen  Fallen  eine  Rolle  (zur 
Bestimmung  des  Glyzeringehaltes),  dagegen  ist  sie  ftir  die  Unter- 
suchung des  Bienenwachses,  ftir  welches  das  Verhaltnis  von 
Saurezahl  zu  Atherzahl  charakteristisch  ist,  vonBedeutung  (S.560). 

e)  Die  Reichert-MeiOlsche  und  die  Polenske-Zahl.  Der  Prozent- 
gehalt  eines  Fettes  an  fliichtigen  Fettsauren  wird  gewohnlich 
nicht  bestimmt.  Dagegen  werden  Vergleichszahlen  fur  den  Ge- 
halt  an  fliichtigen  Sauren  ermittelt,  indem  man  nach  Reichert- 
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MeiBl  die  Sattigungskapazitat  der  in  einer  bestimmten  Menge 
Fett  enthaltenen  fluchtigen  Fettsauren  bestimmt. 

Die  Reichert-MeiBlsche  Zahl  (R.M.Z).  gibt  die  Anzahl  ccm 
Vio  N.-Lauge  an,  die  zur  Neutralisation  der  aus  5g  Fett  nach 
dem  unten  beschriebenen  Verfahren  erhaltenen  fluchtigen  wasser- 
loslichen  Fettsauren  erforderlich  sind. 

Die  Bestimmung  der  Reichert-MeiBlsehen  Zahl  kommt  bei 
Schmierolen  nur  bei  auffallend  hoher  Verseifungszahl,  welche 
durch  Gegenwart  von  Meerschweintran,  Palmkernol  oder  geblase- 
nen  Olen  veranlaBt  wird,  in  Frage;  sie  dient  hauptsachlich  zum 
Nachweis  von  Verfalschungen  der  Naturbutter  mit  Margarine, 
Schweineschmalz  und  Kokosfett.  Margarine  und  Schweine- 
schmalz  enthalten  sehr  geringfiigige  Mengen  fliichtiger  Sauren, 
R.M.Z.  0 — 1,  Kokosfett  hat  R.M.Z.  6 — 8.  Die  genannten  Zusatze 
erniedrigen  daher  samtlich  die  20 — 30  betragende  R.M.Z.  der 
Naturbutter.  Kleine  Mengen  Kokosfett  sind  somit  sehr  schwer 
in  der  Naturbutter  festzustellen;  die  Feststellung  geschieht  mit 
Hilfe  der  Polenske  -  Zahl  („neue  Butterzahl"P.Z.);  diese  gibt 
die  Anzahl  ccm  ^lo  N.-Lauge  an,  welche  zur  Neutralisation  der 
fluchtigen  wasserunlosUchen  Fettsauren  aus  6  g  Fett  notwendig  sind. 

Das  Verhaltnis  der  fluchtigen  wasserunloslichen  Sauren  zu 
den  fluchtigen  loslichen  Fettsauren  ist  beim  Kokosfett  groB,  bei 
der  Butter  klein.     (Vgl.  Benedikt  -  Ulzer,  5.  Aufl.,  973  ff.) 


Tabelle 

75. 

R.M.Z. 

P.Z. 

^•^-     .100 
R.M.Z. 

Butter 

26—33 

1,9—3,0 

7,3—9,1 

Kokosfett 

5—8 

16,8—17,8 

223     336 

Die  Bestimmung  der  beiden  Zahlen  wird  nach  Polenske 
(Zeitschr.  f.  Unters.  der  Nahr.-  u.  GenuBm.  1904,  273)  folgender- 
maBen  ausgeftihrt. 

1.  Reichert-MeiBlsche  ZahU). 


*)  Zur  richtigen  Ausfiihrung  der  Methode  ist  die  folgende  Vor- 
schrift,  sowohl  was  die  Abmessungen  des  Apparates  als  die  ange- 
gebenen  Abwagungen  betrifft,  strengstens  zu  beachten  (so  geben  z.  B. 
groBere  Kolben  als  seiche  von  300  ccm  Inhalt  zu  hohe  Werte). 


[Tnit  20  g  Olyzerin  und 

Kolben   nach   Leff- 
iroducts,  Philadelphia 

Sber  freier  Flamm©  bis 
_  ^  Seife  wird  in  90  ccm 
'  HH  klar  und  faet  farbloa 
^rird  zuerst  mit  60  ccm 
L),  aledann  mit  einer 
iteinpulver  vereetzt 
Verschlufi  des  Kolbens 
.n  Fig.  107  gezeichneten 
.    Die  Benutzung  von 
Unterlage  fiir  den  Kol- 
^*  am  beaten  eignen  sich 
""[t  AuBschnitt  von  6,5  cm 
Asbestteller  noch 
__    _^_        ^isenring  diirfen  gliihend 
llhS^^'VB  ''*'  '^^  vollig  geofEaetein 
■"■j«jr  IJ'Cder   nur   wenig   abge- 
.15'"JB^H"  Flamme.  Uberhitzung 
""'  '  hoho  Besultate. 

j£sVon    110  ccm  soil  in  19 
t^ergehen   und  beim  Ab- 
[jigitur  von  20 — 23"  haben. 
«tillat   die   Marke    110 
■hat,  wird  zunachst  die 
id   darauf   die    Voriage 
"Inder  von  25  ccni 


1  15" 

Marke  110  etwa  3  cm 

eich  beflndet.    Nach 

inuten  bewegtman.  den 

dafi  die  auf  der  Ober- 

Wandungen  desHalsea 

in^gataustaiid  derSauren 

e  Maseen,  bei  KokoB- 

mit  Glasstopfen  ver- 

Umkehren  deeaelben, 

lischt    und    durch    eia 

>0  ccm  dea  Filtrata 

'/lo  N.-Natronlauge 

itimeter  Lauge,  multi- 

[^n  nur  100  ccm  titriert) 
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2.  Polenske  -  Zahl. 

Zur  Bestimmung  der  wasserunloslichen  fliichtigen  Sauren  ist 
voUige  Entfernung  der  wasserloslichen  Sauren  notig.  Man  wascht 
das  zum  Abfiltrieren  der  fliichtigen  Sauren  nach  1.  benutzte  Filter 
dreimal  mit  je  15  com  Wasser,  das  vorher  nacheinander  das  Kiihlrohr, 
den  darunter  gestellten  MeBzylinder  und  den  llO-ccm-Kolben  pas- 
siert  hat.  Dann  verfahrt  man  dreimal  mit  je  15  com  neutralem 
OOproz.  Alkohol  in  gleicher  Weise,  fiillt  das  Filter  aber  immer  erst 
dann  von  neuem  auf ,  wenn  die  vorhergegangene  Fiillung  abgelaufen 
ist.  Die  vereinigten  alkoholischen  Filtrate  werden  dann  unter  Zu- 
satz  von  Phenolphthalein  mit  ^/,o  N.-Natronlauge  titriert.  Die  Anzahl 
der  zur  Neutralisation  verbrauchten  com  Lauge  gibt  die  Polenske- 
Zahl  an. 

Die  Schwankungen  bei  Doppelbestimmungen  sollen  nicht  er- 
heblich  mehr  betragen  als  10  Vo  bei  P.  Z.  bis  2;  8*^/0  bei  P.  Z. 
2—6;  5Vo  bei  P.  Z.   6—10;  4  Vo  bei  P.  Z.  uber  10. 

In  Mischungen  von  fettem  Ol  und  Mineralol  (z.  B.  „Marine- 
olen",  Mischungen  von  Mineralol  mit  geblasenem  Rlibol  oder 
Baumwollsaatol,  s.  S.  538)  wird  die  Reichert-MeiBlsche  Zahl 
nach  Marcusson  (Mitt.  1905,  23,  45)  folgendermaBen  bestimmt. 

Man  verseift  so  viel  des  Gemisches,  als  6  g  fettem  Ol  entspricht, 
mit  N.  alkohol.  Kalilauge  unter  Zusatz  des  gleichen  Vol.  Benzol, 
trennt  das  Unverseifbare  nach  dem  Verfahren  von  Spitz  und  Ho  nig 
(S.  212)  ab,  verdampft  den  Alkohol  aus  der  Seifenlauge  und  verfahrt 
mit  dem  riickstandigen  Seifenbrei  wie  oben.  Ein  blinder  Versuch 
ist  ebenfalls  mit  einer  Mischung  von  Benzol  und  alkohol.  Kali  aus- 
zufiihren.  Die  Zahl  der  zur  Titration  der  fliichtigen  Sauren  ver- 
brauchten Kubikzentimeter  Lauge  bezieht  man  auf  das  in  der  Probe 
enthaltene  fette  Ol. 

f)  Die  Hehnerzahl  gibt  den  Prozentgehalt  eines  Fettes  an 
wasserunloslichen  Fettsauren  an,  dessen  Kenntnis  ftir  die  Wert- 
bestimmung  von  Rohprodukten  der  Stearinkerzenindustrie  sowie 
zur  Beurteilung  von  Seifen  wichtig  ist. 

Die  gewohnliche  Bestimmungsweise  der  Hehnerzahl,  bei  der 
man  eine  gewogene  Fettmenge  verseift,  die  Fettsauren  durch 
Mineralsauren  in  Freiheit  setzt,  abfiltriert,  mit  Wasser  auswascht, 
in  Alkohol  lost,  eindampft  und  wagt,  hat  auSer  der  Nichtberlicksich- 
tigung  der  wasserloslichen  Sauren  die  Fehlerquelle,  daB  unge- 
sattigte  Sauren  sich  beim  Eindampfen  zum  Teil  oxydieren  und 
zum  Teil  fltichtig  sind. 

Genaue  Resultate  erhalt  man  (abgesehen  von  der  auch  hier 
nicht  stattfindenden  Beriicksichtigimg  der  wasserloslichen  Sauren) 
in  jedem  Falle  bei  Anwendung  des  von  Fendler  und  Frank 
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(Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1909,  22,  255)  verbesserten  Verfahrens 
von  Hefelmann  und  Steiner,  das  auf  Wagung  der  Alkalisalze 
der  Fettsauren  beruht. 

7 — 8  g  Seife  werden  in  etwa  60  ccm  Wasser  gelost  und  in  einem 
Scheidetrichter  mit  40  ccm  lOproz.  Schwefelsaure  zersetzt.  Man 
schiittelt  dann  zweimal  mit  je  50  ccm  Ather  aus  und  wascht  die 
vereinigten  atherischen  Fettsaurelosungen  dreimal  mit  je  10  ccm 
Wasser  zur  Entfemung  der  freien  Mineralsaure.  Die  gewaschene 
atherische  Losung  wird  in  einen  300  ccm  fassenden,  mit  ausge- 
gliihtem  sehr  groben  Sand  und  einem  Glasstab  getrockneten  und 
gewogenen  Philippsbecher  (Erienmeyerkolben  mit  weiter  Offnung) 
ubergefuhrt.  Man  destilliert  etwa  die  Halfte  des  Athers  ab,  gibt 
alsdann  50  ccm  neutralen  abs.  Alkohol  sowie  einige  Tropfen  1  proz. 
Phenolphthaleinlosung  hinzu  und  titriert  mit  karbonatfreier  nor- 
maler  alkoholischer  Kalilauge  bis  zur  Rotung.  Die  so  erhaltene  Seifen- 
losung  wird  auf  dem  Wasserbade  unter  Umruhren  eingedampft,  der 
Verdampfungsriickstand  bei  103 — 105**  bis  zur  Konstanz  getrocknet, 
wobei  von  Zeit  zu  Zeit  der  Becherinhalt  mit  dem  Glasstab  aufge- 
lockert  wird.  Trocknen  bei  hoherer  Temperatur  als  105**  ist  wegen 
Zersetzung  der  Seife  zu  vermeiden.  Hiernach  berechnet  man  den 
Fettsauregehalt  gemaB  der  Formel: 

X  =  s  —  0,038  14  •  V, 

worin  s  die  gewogene  Menge  fettsauren  Alkalis,  v  die  zur  Neutrali- 
sation verbrauchte  Anzahl  Kubikzentimeter  normaler  Kalilauge  be- 
deutet. 

Die  Mehrzahl  der  Fette  hat  eine  Hehnerzahl  von  92  bis  95, 
meistens  etwa  95.  Die  Hehnerzahl  ist  nattirlich  bedeutend  ge- 
ringer  bei  denjenigen  Fetten,  welche  hohe  Reichert-MeiBlsche 
Zahlen  haben. 

So  betragt  die  Hehnerzahl  von: 

Kokosfett 83,8—90,5 

Butter 86—88 

Palmkernol 87,6—91,1 

Delphintran  (vom  Kopf)  ....  66,3 

g)  Jodzahl.  Unter  Jodzahl  eines  Oles  versteht  man  die 
Halogenmenge,  berechnet  als  Gramm  Jod,  welche  von  100  g  Fett 
unter  bestimmten  Verhaltnissen  (Einwirkungsdauer,  Art  des  Jod- 
tibertragers,  UberschuB  an  letzterem  usw.)  absorbiert  wird. 

Die  Jodzahl  ist  eins  der  wichtigsten  Kriterien  bei  der  Priifung 
eines  Fettes  auf  Reinheit  (s.  Tab.  77 — 82).  Je  nach  der  Hohe  der 
Jodzahl  teilt  man  die  pflanzlichen  Ole  ein  in  trocknende  mit  der 
Jodzahl  130 — 200  (Hauptvertreter  Leinol,  Holzol,  Mohnol),  halb- 
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trocknende  Ole  von  der  Jodzahl  95 — 130  (Hauptvertreter  Maisol, 
Sojabohnenol,  Riibol,  Baumwollsaatol,  Sesamol),  nichttrocknende 
Ole  von  der  Jodzahl  unter  95  (Hauptvertreter  Olivenol,  Erd- 
nuBol,  Rizinusol). 

Die  Jodzahl  der  tierischen  Fette  liegt  bei  Landtieren  unter 
80,  bei  Seetieren  gewohnlich  tiber  100. 

Jod  wirkt  bei  gewohnlicher  Temperatur  nur  sehr  trage  auf 
Fette  ein,  in  der  Warme  ist  es  aber  in  seinen  Wirkungen  sehr  un- 
gleichmaSig  und  gibt  keine  glatten  Reaktionen.  Dagegen  reagiert 
nach  V.  Hiibl  eine  alkoholische  Jodlosung  bei  Gegenwart  von 
Quecksilberchlorid  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  mit  den 
ungesattigten  Fettsauren  und  deren  Glyzeriden  quantitativ. 

Die  Reaktion  verlauft  im  wesentlichen  unter  Addition  von 
Chlorjod^),  das  sich  nach  Ephraim  und  Wijs  entsprechend 
folgender  Gleichung  bildet: 

HgCl^  +  2  J2  =  HgJ^  +  2  JCl. 

Die  Menge  des  angelagerten  Halogens  entspricht  bei  Sauren 
mit  einer  Doppelbindung  2  Atomen,  bei  Leinolsaure  4  Atomen, 
bei  Linolensauren  6  Atomen  Jod,  ist  also  bei  trocknenden  Olen 
bedeutend  hoher  als  bei  nichttrocknenden. 

VoUstandige  Halogenabsorptionen  erhalt  man  bei  nicht- 
trocknenden und  trocknenden  Olen  mit  Hiiblscher  oder  Waller- 
scher  Jodlosung  nur  bei  einem  JodiiberschuB  von  etwa  50  % 
und  18-  bis  24stiindiger  Einwirkung  oder  bei  etwa  75  %  Jod- 
iiberschuB und  2stiindiger  Einwirkung. 

Nach  Versuchen  von  Poncio  und  Gastaldi  (Gazz.  chim. 
ital.  1912,  42,  II,  92;  Zentralbl.  1912,  II,  1154)  ist  bei  den  Sauren 


*)  Von  der  groBen  Zahl  von  Arbeiten,  welche  sich  mit  der 
Hiiblschen  Jodzahl  beschaftigen,  sind  zu  nennen:  v.  Hiibl,  Dinglers 
polyt.  Joum.  Bd.  263,  281;  C.  Liebermann,  Berichte  1891.  24, 
4117;  SchweiBinger,  Pharm.  Zentralh.  1887,  Nr.  12,  147;  Bene- 
dikt,  Chem.  Ind.  1887,  Heft  8;  Merkling,  Chem.-Ztg.  1887,  11, 
Nr.  22;  v.  Briiche,  Apoth.-Ztg.  1890,  493;  Holde,  Mitteil.  1891, 
9,  81,  und  1892,  10,  163;  Fahrion,  Chem.-Ztg.  1891,  16,  1792,  und 
1892,  16,  863;  Gautter,  Anal.  Chem.  1893,  303;  Ephraim,  Angew. 
Chem.  1896,  8,  254;  Schweitzer  und  Lungwitz,  Journ.  See. 
Chem.  Ind.,  28.  Febr.  u.  31.  Dezbr.  1895;  Waller,  Chem.-Ztg.  1896, 
19,  1786  u.  1831;  Wijs,  Angew.'Chem.  1898,  11,  291;  Chem.  Revue 
1899,  0,  1;  Hanus,  Zeitschr.  f.  Nahr.-  u.  GenuBmittel  1901,  913; 
Ingle,  Journ.  See.  Chem.  Ind.  1902,  687  und  1904,  422. 
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der  Olsaurereihe  die  Struktur  von  groBter  Bedeutung  fiir  den 
Ausfall  der  Jodzahlbestimmimg.  Je  waiter  die  Doppelbindung 
von  der  K^rboxylgruppe  entfemt  ist,  desto  mehr  nahem  sich  die 
gefundenen  Jodzahlen  den  theoretischen  Werten.  So  fallen  z.  B. 
bei  der  Olsaure  CH3  •  (GR^)^  •  CH  =  CH  •  (CHg)^  •  COOH  Jod- 
zahl  und  theoretischer  Wert  zusammen,  hingegen  ergibt  die 
Crotonsaure  CH3  •  CH  =  CH  •  COOH  Jodzahlen  von  4,3-17,4 
(Theorie  295)  und  die  2,3-Olsaure  CH3  •  {GH^U  •  CH  =  CH  - 
COOH  Jodzahlen  von  3,0-18,0  (Theorie  89,7). 

1.  Schwankungen  der  Jodzahl.  Die  Herstellungsweise 
der  Ole  hat  besonders  bei  den  von  Natur  an  festen  Glyzeriden 
reichen  Olen  einen  groBen  EinfluB  anf  die  Jodzahl,  z.  B.  bei 
Knochenolen,  Klauenfetten,  ErdnuBolen.  Je  nach  dem  Verwen- 
dungszweck  werden  feste  Glyzeride  mehr  oder  weniger  bei  der 
Verarbeitung  abgepreBt;  je  mehr  aber  diese  entfernt  sind,  umso 
hoher  steigt  die  Jodzahl.  Die  Knochen-  und  Klauenole  fiir  feine 
Mechanismen  miissen  klarfliissige  Beschaffenheit  auch  bei  ziem- 
lich  niedrigen  Warmegraden  beibehalten  und  werden  daher, 
soweit  wie  irgend  moglich,  von  festen  Glyzeriden  befreit.  Denmach 
bestehen  diese  Ole  aus  fast  reinem  Olein  und  haben  die  hochste 
Jodzahl  aller  handelsiibUchen  Klauenole  (bei  Zimmerwarme  fast 
starre  Ole  J.-Z.  44,  bei  —  10®  fliissige  Produkte  Jod-Zahl  bis  75). 
Auch  andere  Herstellungsweisen  haben,  wie  G.  de  Negri  und 
G.  Fabris  zeigten,  EinfluB  auf  das  Jodaufnahmevermogen,  z.  B. 
haben  die  mit  Losungsmitteln  extrahierten  OUvenole  infolge 
groBeren  Gehaltes  an  festen  Glyzeriden  niedrigere  Jodzahl  als 
die  gepreBten  Ole.  Manche  Ole  werden  durch  Einblasen  von  Luft 
kiinstlich  eingedickt,  nehmen  dabei  viel  Sauerstoff  auf  unter 
Bildung  von  Oxysauren  und  erhalten  dadurch  niedrigere,  bis 
zu  55  herabgehende  Jodzahlen.  Leinole  nehmen  nach  dem  Ein- 
kochen  bei  mangelndem  Luftzutritt  unter  Polymerisation  zu 
Firnissen  bedeutend  weniger  Jod  als  vorher  auf  (siehe  S.  516). 

Beim  Lagern  der  Ole  konnen  erhebliche  Veranderungen 
in  ihrem  Jodaufnahmevermogen  stattfinden.  Man  muB  daher 
bei  Bestimmung  der  Jodzahl,  besonders  bei  trocknenden  Olen, 
unter  Hinzuziehung  des  spez.  Gewichts  und  des  Gehaltes  an 
Oxysauren,  welche  bei  alten  Olen  steigen,  die  M5glichkeit  jener 
Einfliisse  beriicksichtigen,  um  nicht  falsche  Schliisse  aus  den 
Jodzahlen  zu  ziehen,  z.  B.  wurde  selbst  die  Jodzahl  des  nicht 
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trocknenden  Olivenols,  welches  anfanglich  die  Jodzahl  85  besaB, 
nach  19monatiger  Aufbewahrung  in  verschlossener  Flasche  zu 
81  gefunden.  Ein  in  offener  Schale  7  Monate  lang  aufbewahrtes 
Riib5l  von  der  anfanglichen  Jodzahl  98,3  zeigte  die  spatere  Jod- 
zahl 88,4;  bei  gleicher  Aufbewahrung  ging  nach  14  Monaten  die 
Jodzahl  eines  Gemisches  von  Riibol  und  Baumol  von  95  auf  76, 
eines  Mohnols  von  141  auf  94,2  zuriick.  Das  spez.  Gewicht  des 
Olivenols  war  von  0,914  bei  15®  auf  0,916,  dasjenige  des  Riibols 
von  0,914  auf  0,925,  des  Gemisches  von  Riibol  mit  Baumol  von 
0,915  auf  0,933,  des  Mohnols  von  0,924  auf  0,963  in  den  genannten 
Aufbewahrungszeiten  gestiegen.  Entsprechend  diesen  Verande- 
rungen  der  Jodzahlen  und  der  spez.  Gewichte,  welche  nach  den  Ar- 
beiten  von  Mulder^),  Hazura^),  Fahrion^)  u.  a.  auf  Aufhebung 
der  doppelten  Bindungen  durch  Oxydationen,  Polymerisationen 
und  Anhydridbildungen  zuriickzufiihren  sind,  werden  auch  die 
sich  verandemden  Ole  wesentUch  dickfliissiger. 

Zur  Ermittlimg  der  urspriinghchen  Jodzahl  eines  halb-  oder 
nichttrocknenden  Oles,  das  durch  den  EinfluB  des  Luftsauerstoffes 
verandert  ist,  muB  man  nach  Sherman  und  Falk  (Joum.-  Amer. 
Chem.  Soc.  1903,  25,  711,  und  1905,  27,  605  -  Chem.-Ztg.  1903, 
27,  217)  fiir  das  Anwachsen  des  spez.  Gewichtes  um  je  0,001 
(bei  15,5^15,5^)0,8  zu  der  gefundenen  Jodzahl hinzufiigen  (8.S.542). 
1st  das  urspriingliche  spez.  Gewicht  nicht  genau  bekannt,  so 
nimmt  man  das  mittlere  spez.  Gewicht  der  betr.  Olart  an.  Diese 
Angaben  wurden  in  vielen  Fallen  bestatigt  gefunden,  jedoch  er- 
gaben  sich  in  ein2;elnen  Fallen  auch  betrachtHche  Abweichungen. 

2.  Bestimmung  der  v.  Htiblschen  Jodzahl  nach 
Waller. 

a)  Jodlosung.  25  g  Jod  und  30  g  Quecksilberchlorid  war- 
den in  je  600  ccm  95proz.  Alkohol  gelost;  die  filtrierten  Losungen 
werden  vereinigt  und  mit  50  ccm  konz,  Salzsaure  vom  spez.  Gewicht 
1,19  versetzt.  Die  so  gewonnene  Jodlosung  ist  haltbarer  als  die 
salzsaurefreie,  von  Hiibl  verwendete,  da  durch  die  Salzsaure  Wasser 
gebunden  und  die  in  der  Hiiblschen  Losung  neben  der  Hauptreaktion 
(Entstehung  von  Chlorjod)  nach  der  Gleichung 

JCl  +  H,0  =  HCl  +  HJO 


^)  Die  Chemie  der  trocknenden  Ole  und  ihre  Anwendung  in 
der  Malerei,  Berlin  1867. 

2)  Monatshefte  fiir  Chemie  1888,   180  und  198. 
»)  Chem.-Ztg.   1893,  17,  684  und  1848. 
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verlaufende  und  weitere  Nebenreaktionen  bedingende  Bildung  von 
imterjodiger  Saure  vermieden  wird;  s.  die  oben  zitierten  Arbeiten. 

fi)  Natriumhyposulfitlosung,  enthaltend  24,8  g  des  Salzes 
auf  1  L  Wasser,  deren  Titer  in  folgender  Weise  nach  Volhard  gestellt 
und  von  Zeit  zu  Zeit  kontrolliert  wird. 

Von  einer  vorratig  gehaltenen  Bichromatlosung  (3,8663  g 
reines,  wiederholt  lunkristallisiertes  und  getroeknetes  Kaliumbichro- 
mat  in  1  L  Wasser)  laBt  man  20  ccm  in  eine  Stopselflasche  zu  10  com 
lOproz.  Jodkaliumlosung  und  5  ccm  konz.  Salzsaure  fliefien.  20  ccm 
der  Bichromatlosung  machen  aus  der  Jodlosung  0,2  g  Jod  frei,  welche 
alsdann  mit  Natriumhyposulfitlosung  titriert  werden.  Man  fiigt 
von  letzterer  Losung  so  viel  hinzu,  bis  die  Mischung  nur  noch  schwach 
gelb  gefarbt  ist,  setzt  dann  etwas  Starkelosung  hinzu  und  laBt  unter 
fortgesetztem  kraftigen  Umschiitteln  tropfenweise  noch  so  viel 
Hjrposulfitlosung  hinzuflieBen,  bis  der  letzte  Tropfen  die  Blaufarbung 
eben  zum  Verschwinden  bringt. 

y)  Jodkaliumlosung.  Enthalt  1  Teil  Jodkalium  auf  9  Telle 
Wasser. 

Versuchsausfiihrung:  Proben,  welche  nicht  klar  sind  und 
Verunreinigungen  efithalten,  miissen  von  diesen  durch  Filtration  be- 
freit  werden ;  Knochenf ette  und  andere  Ole,  welche  feste  Fettbestand- 
teile  w.ie  Stearin  und  Pahnitin  suspendiert  enthalten,  ebenso  feste 
Fette  wie  Talg,  Schmalz  usw.  werden  durch  Filtration  im  HeiB- 
wassertrichter  gereinigt.  Feste  Fette  werden  in  der  Weise  abgewogen, 
daB  man  ein  Schalchen  mit  Glasstab  und  Fett  wagt,  nach  dem  Auf- 
schmelzen  die  erforderliche  Fettmenge  am  Glasstab  heraustropft, 
erkalten  laBt  und  zuriickwagt. 

Die  Proben  werden  in  kleinen  Wageglaschen  nach  Holde 
abgewogen,  und  zwar  von  fliissigen  Fetten  0,18 — 0,22  g  (6 — 8 
Tropfen),  von  festen  Fetten  0,6 — 1  g.  Bei  trocknenden  Olen  (Leinol, 
Holzol  u.  dgl.)  wagt  man  nur  0,15 — 0,18  g  ab.  Das  Ol  wird  in  mit 
eingeschliffenen  Stopfen  versehenen,  300  ccm  fassenden  Flaschen 
in  20  ccm  reinem  Chloroform  gelost,  zu  der  Losung  laBt  man  25, 
bei  trocknenden  Olen  30  ccm  der  Quecksilberchloridjodlosung  zu- 
flieBen;  der  JodiiberschuB  soU  mindestens  50  %  der  absorbierten 
Halogenmenge  betragen,  da  bei  Anwendung  geringerer  Jodmengen  zu 
niedrige  Zahlen  erhalten  werden.  ZweckmaBig  verwendet  man  £vn 
Stelle  einer  Pipette  einen  Apparat  mit  automatischer  EinsteUung 
(Fig.  108).  Dann  wird  die  Fliissigkeit  in  der  Flasche  stark  umge- 
schiittelt  und  etwa  24  St.,  vor  direktem  Sonnenlicht  geschiitzt,  in 
einem  Raume  von  normaler  Temperatur  der  Ruhe  uberlassen.  Bei 
etwa  eintretender  Triibung  der  Losiing  muB  noch  etwas  Chloroform 
bis  zur  volligen  Klarung  hinzugefiigt  werden.  Gleichzeitig  werden 
zwei  blinde  Proben  (20  ccm  Chloroform  iind  25  bzw.  30  ccm  Jod- 
losung ohne  Olzusatz)  in  gleicher  Weise  angesetzt  und  aufbewahrt. 
Nach  etwa  24  Stunden  wird  der  Gehalt  an  wirksamem  Jod  nach 
HinzufUgung       von      20      ccm       lOproz.       Jodkaliumlosung      imd 
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100 — 150  ccm  Wasser  durch  Titrieren  mit  Natriumthiosulfat- 
losung  ermittelt.  Man  titriert  zunachst  unter  Schiitteln  der  rotbraunen 
Fliissigkeit  ohne  Indikatorzusatz  bis  zur  Gelbfarbung  der  sich  oben 
absetzenden  wasserigen  Fliissigkeit,  dann  setzt  man  1 — 2  ccm  Jod- 
zinkstarkelosung  hinzu  und  titriert  bis  zum  Verschwinden  der  Blau- 
farbung.  Der  Unterschied  in  dem  so  ermittelten  Jodgehalt  der 
Losungen  mit  und  ohne  Fettzusatz  gibt  die  von  der  abgewogenen  Ol- 
menge  absorbierte  Menge  Jod  an.  Die  nach  beendetem  Titrieren  bei 
kurzem  Stehen  der  Losung  infolge  Abspaltung  von  Jod  aus  den 
Additionsverbindungen  auftretende  Blauung  ist  nicht  mehr  zu 
beriicksichtigen. 

Beispiel;  0,1945  g  Leinol 
werden  mit  30  ccm  Jodlosung  ver- 
setzt.  1  ccm  Natriumthiosulfat- 
losung  entspricht  nach  der  Titer- 
stellung  0,011  572  g  Jod. 

Nach  24  stiindiger  Einwirkung 
des  Jods  werden  zur  Bindung  des 
Jods  in: 

30  ccm  olfreier  Jodlosung 
62, 1 9  ccm  Natriumthiosulf  atlosung, 

30  ccm  der  olhaltigen  Jodlo- 
sung 33,39  ccm  Natriumthiosulfat- 
losung  verbraucht;  die  Jodabsorp- 
tion  entspricht  also  62,19 — 33,39 
=   28,80  ccm  Thiosulfat. 

Mi  thin  haben  0,1945  g  Leinol 
28,8  •  0,011  572  =  0,3333  g  Jod 
aufgenommen.     Demnach   betragt 

0,3333  •  100 

=  171,3. 


die  Jodzahl 


0:-:--: 


Fig.  108. 


0,1945 

Bei  Zeitmangel  laBt  man  die 
Jodlosung  auf  die  Ollosung  nur  2  Stunden  einwirken ;  man  braucht 
dann  fiir  nichttrocknende  Ole  30  ccm,  fiir  halbtrocknende  Ole  40  ccm, 
fiir  trocknende  Ole  60  ccm  Jodlosung,  um    annahemd  die  gleichen 
Zahlen  wie   bei  24  stiindiger  Einwirkung  zu  erhalten. 

3.  Die  fiir  die  zolltechnische  Untersuchung  von  fetten 
Olen  vorgeschriebene  Methode  ist  die  Bestimmung  der  Jodzahl 
mit  der  alteren  Losung  v.  Hiibrs.  Die  Methode  unterscheidet  sich 
von  der  aus  ihr  entstandenen  Wallerschen  Modifikation  dadurch, 
dafi  die  alkoholischen  5proz.  Jod-  und  6proz.  Quecksilberchlorid- 
losungen  getrennt  aufbewahrt  und  erst  vor  dem  Versuch  vermischt 
werden,  aber  ohne  den  von  Waller  angegebenen  Salzsaurezusatz. 
Die  Mischung  soil  mindestens  48  Stunden  vor  dem  Gebrauch  statt- 
finden.  Im  iibrigen  ist  die  Versuchsausf iihrung,  wie  unter  2.  angegeben 
(0,3 — 0,4  g  Ol  in  15  ccm  Chloroform  und  30  ccm  Hublscher  Losung). 
Die  Hiiblsche  Jodlosung  ist  nur  so  lange  zu  benutzen,    als  25  ccm 
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derselben  noch  mindestens  35  ccm  ^/lo-N.  Thiosulf  atlosung  beanspruchen 
(der  Gehalt  der  Jodlosung  wird  bei  langerem  Stehen  geringer). 

4.  Bestimmung  der  JodzahJ  nach  Wijs.  Dem  Nachteil 
bei  der  Hiibl-Wallerschen  Jodzahlbestimmung,  d.  h.  der  langen 
Versuchsdauer,  begegnet  Wijs  (s.  a.  Ber.  1898,  81,  750;  Zeitschr. 
f.  anal.  Chem.  1898,  277;  Chem.  Revue  1898,  6,  137,  mid  1899,  6,  5) 
durch  Verwendung  einer  Losung  von  Jodmonochlorid  in  Eisessig. 
9,3573  g  Jodtrichlorid,  7,1374  g  Jod  werden  in  warmem  Eisessig 
aufgelost,  die  vereinigten  Losungen  mit  Eisessig  zu  1  L  aufgefiillt. 
Tetrachlorkohlenstoff  (kaufliches  Chloroform  soil  oft  Alkohol  ent- 
halten)  dient  ziun  Losen  der  Fette.  Der  TetrachlorkohlenstofE  ist 
vor  dem  Versuch  mit  Kaliumbichromat  und  konz.  Schwefelsaure 
auf  etwa  vorhandene  oxydierbare  Verbindungen  zu  priifen;  hierbei 
darf  keine  Griinfarbung  eintreten.  Die  Versuchsausfiihrung  ist  im 
iibrigen  die  gleiche  wie  bei  dem  Hiiblschen  Verfahren.  Bei  nicht- 
trocknenden  Olen  und  Fetten,  dere^i  Jodzahl  unter  100  liegt,  ge- 
niigt  54  Stunde  zur  Beendigung  der  Reaktion.  Bei  halbtrocknenden 
Olen  ist  ^  bis  1  Stunde  erforderlich,  bei  trocknenden  Olen  1  bis 
2  Stunden. 

Das  Wijssche  Verfahren,  das  nach  Wijs  bei  reinen  Fett- 
sauren  mit  der  Theorie  gut  iibereinstimmende  Zahlen  ergibt,  hat 
in  der  Technik  Eingang  gefunden. 

Bei  nichttrocknenden  und  halbtrocknenden  Olen  betrugen 
die  nach  Wijs  erhaltenen  Zahlen  nur  wenige  Einheiten,  bei  Lein- 
olen  und  ahnlichen  trocknenden  Olen  6—10  Einheiten,  bei  WoU- 
fett  und  den  unverseifbaren  Anteilen  aus  Wollfettolein  bis  zu 
34  Einheiten  mehr  als  die  nach  Hiibl- Waller  erhaltenen  Zahlen. 

Danach  diirfte  die  Wijssche  Methode  fiir  normale  Glyzerid- 
fette  ohne  weiteres  an  Stelle  der  Hiiblschen  oder  Hiibl- Wallerschen 
benutzt  werden  konnen,  wo  nicht  entgegenstehende  Abmachungen 
nach  Zollvorschriften,  Lieferungsvertragen  usw.  vorliegen. 

Bei  Cholesterin  enthaltenden  Fetten,  wie  z.  B.  Wollfetten, 
wie  iiberhaupt  bei  Prodiikten,  die  erheblich  in  ihrer  Konstitution, 
insbesondere  der  Art  und  Lage  der  Doppelbindung  ihrer  unge- 
sattigten  Bestandteile  von  den  normalen  Glyzeridfetten  ab- 
weichen,  stellt  der  Wijssche  Halogeniibertrager  ein  wesentlich 
anderes  Reagens  dar  als  die  Hiiblsche  oder  Wallersche  Losung. 

h)  Die  Azetylzahl.  Die  Azetylzahl  gibt  an,  wieviel  Milligramm 
Kalihydrat  zur  Bindung  der  bei  Verseifung  von  1  g  azetylierten 
Fettsauren  bzw.  azetyliertem  Fett  oder  Wachs  abgespaltenen 
Essigsaure  erforderlich  sind;  sie  dient  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Hydroxylgehaltes  einer  Substanz  und  liefert  demnach 
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ein  MaB  fiir  den  Gehalt  eines  Fettes,  Fettgemisches  oder  Bestand- 
teils  eines  Fettes  an  Oxyfettsauren  oder  Fettalkoholen,  Mono- 
und  Diglyzeriden.  Jede  alkoholische  Hydroxylgruppe  nimmt 
beim  Kochen  mit  Essigsaureanhydrid  eine  Azetylgruppe  auf  und 
spaltet  bei  nachfolgender  Verseifung  die  Essigsaure  quantitativ 
wieder  ab.  Bei  Schmierolpriifungen  ist  die  Azetylzahl  zu  bestim- 
men,  wenn  der  Oxydationsgrad  von  eingedickten  oder  geblasenen 
Olen  oder  der  Gehalt  an  Rizinusol  oder  Traubenkernol,  die  haupt- 
sachlich  aus  Glyzeriden  von  Oxysauren  bestehen,  zu  ermitteln 
ist  (s.  a.  S.  460,  Petrolatherunlosliche  Oxysauren).  Auch  bei 
wissenschaftlichen  Untersuchungen,  z.  B.  um  bei  stufenweiser 
Verseifung  einen  Gehalt  an  Mono-  und  Diglyzeriden  festzustellen, 
ist  die  Azetylzahl  von  Bedeutung.  Rizinusol  hat  Azetylzahl 
153—156,  Traubenkernol  144,  die  anderen  fetten  Ole  weniger 
als  10,  nur  bei  alten  und  ranzigen  Olen  steigt  sie. 

Bestimmung:  1.  Azetylierung  nach  Benedikt  -  Ulzer 
(Monatshefte  1887,  8,  40).  10 — 20  g  der  nach  S.  441  aus  dem  Fett 
gewonnenen  nicht  fliichtigen,  wasserunloslichen  Fettsauren  werden 
mit  dem  gleichen  Volumen  Essigsaureanhydrid  2  Stunden  in  einem 
Kolbchen  am  RiickfluBkiihler  gekocht.  Die  Mischung  wird  in  einen 
Erienmeyerkolben  von  1  L  Inhalt  mit  500 — 600  ccm  Wasser  iiber- 
gespiilt  und  mindestens  dreimal  je  54  Stunde  zur  Entfernung  der 
Essigsaure  iiber  freier  Flamme  gekocht.  Um  StoBen  der  Fliissigkeit 
zu  vermeiden,  leitet  man  durch  ein  nahe  dem  Boden  des  Glases 
miindendes  Kapillarrohr  einen  langsamen  Kohlensaurestrom  ein. 
Nach  dem  jedesmaligen  Kochen  hebt  man  das  Wasser  in  einem 
Scheidetrichter  ab.  Die  freie  Essigsaure  ist  nach  dreimaligem  Kochen 
gewohnlich  entfemt  (Priifiing  mit  Lackmus).  Die  azetylierten  Sauren 
werden  im  Luftbade  durch  ein  trockenes  Filter  filtriert  oder  in  Ather 
aufgenommen,  filtriert  und  vom  Losungsmittel  durch  Destination 
befreit. 

2.  Verseifung  der  azetylierten  Sauren  nach  Lew- 
kowitsch.  4 — 5g  der  nach  1.  azetylierten  Sauren  werden  mit 
50  ccm  %  normaler  alkoholischer^)  Kalilauge  durch  Kochen  am 
RiickfluSkiihler  verseift;  darauf  wird  der  Alkohol  verjagt,  die  Seife 
in  ausgekochtem  kohlensaurefreien  Wasser  gelost  und  mit  so  viel 
%-normaler  Schwefelsaure  versetzt,  als  der  angewendeten  Laugen- 
menge^)  entspricht.  Zur  Beschleunigung  der  Abscheidung  kann  man 
einen  kleinen,  natiirlich  genau  zu  messenden  UberschuB  von  Schwefel- 
saure zusetzen.  Man  filtriert  nun  die  Fettsauren  ab  (siehe  Hehner- 
zahl  S.  441)  und  wascht  so  lange  mit  heiBem  Wasser  aus,  bis  dieses 


^)  Am  besten  nimmt  man  methylalkoholische  KaUlauge. 
^)  Durch  einen  blinden  Versuch  zu  ermitteln. 

Holde.    4.  Aufl.  29 
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liicht  mehr  gegen  Methylorange  sauer  reagiert.  Im  gesamten  Filtrat 
wird  die  freigewordene  Essigsaure  mit  ^/,o  normaler  Natronlauge 
titriert.  Die  Anzahl  der  verbrauchten  ccm  (eventl.  unter  Be- 
riicksichtigung  des  Mehrzusatzes  an  Schwefelsaure),  mit  56,11 
multipliziert  und  dureh  die  angewendete  Substanzmenge  dividiert, 
ergibt  die  Azetylzahl. 

i)  Gewichtsanalytische  Bestimmung  der  Oiysauren.  AuBerdurch 
die  Azetylzahl  laBt  sich  nach  Fahrion  (Ztschr.  f.  angew.  Chem. 
1898,  11,  782)  der  Gehalt  eines  Oles  an  Oxysauren  annahemd 
quantitativ  durch  Ermittlung  der  petrolatheninloslichen  Sauren 
bestimmen.  Nicht  alle  Oxysauren  sind  in  Petrolather  imloslich. 
Das  Verfahren  wird  namentlich  zur  Vergleichung  des  Oxydations- 
grades  von  Leinolfimissen,  geblasenen  Olen  sowie  zur  Bestimmiing 
der  sogenannten  Degrasbildner  (s.  S.  544)  benutzt  und  folgender- 
maBen  ausgefiihrt: 

3 — 6  g  Fett  werden  mit  25  ccm  alkohol.  Normallauge  verseif  t ; 
nach  Verjagen  des  Alkohols  lost  man  in  50 — 70  ccm  heiBem  Wasser 
und  sauert  im  Scheidetrichter  mit  verd.  Salzsaure  an.  Nach  Erkalten 
schiittelt  man  mit  100  ccm  Petrolather  durch.  Nach  langerem  Stehen 
(am  besten  iiber  Nacht)  ist  die  Petrolatherschicht  vollkommen  klar, 
die  Oxysauren  legen  sich  an  die  Wande  des  Scheidetrichters  an  und 
konnen  leicht  von  der  petrolatherischen  und  waBrigen  Schicht  ge- 
trennt  werden.  Man  wascht  sie  noch  mit  Petrolather  gut  aus,  lost 
dann  in  warmem  Alkohol,  trocknet  nach  dem  Verdampfen  des 
letzteren  bei  100 — 105°  und  wagt.  Ist  ihre  Menge  bedeutend,  so 
konnen  sie  noch  unoxydierte  Sauren  einschlieBen.  In  diesem  Falle 
empfiehlt  es  sich,  die  Oxysauren  nochmals  in  Kalilauge  zu  losen  und 
durch  Behandeln  mit  Petrolather  und  Salzsaure  wieder  abzuscheiden. 

Fiir  Bestimmung  der  Rizinusolf  ettsauren  ist  dieses  Verfahren 
nicht  anwendbar,  da  die  an  sich  in  Petrolather  schwer  losUchen 
Rizinusolsauren  ihre  Sehwerloslichkeit  bei  Gegenwart  fremder 
Fettsauren  verlieren. 

k)  Hexabromidzahl.  Unter  Hexabromidzahl  versteht  man  die 
nach  dem  unten  beschriebenen  Verfahren  erhaltene  Menge 
Hexabromid  aus  100  g  Fettsauren ;  sie  ist  ein  MaB  fiir  den 
Gehalt  der  Ole  an  Linolensaure  (Olsaure,  Linolsaure  und  Iso- 
linolensaure  werden  nicht  angezeigt).  Uber  die  Bromadditions- 
produkte  ungesattigter  Sauren  hat  zimachst  Hazura  (s.  S.  393) 
Versuche  angestellt.  Hehner  und  Mitchell  (Analyst  1898,  23, 
313)  haben  das  Verfahren  zur  quantitativen  Untersuchung  der 
Ole  benutzt,  in  dem  sie  Bromauf  eineAther-Eisessiglosung  des  Oles 
einwirken  lieBen;  da  jedoch  infolge  der  eintretenden  Temperatur 
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erhohung  teilweises  Verdunsten  des  Athers  stattf and,  anderte  sicji 
auch  damit  die  Menge  der  ausfallenden  Hexabromide.  In  neuerer 
Zeit  haben  Eibner  und  Muggenthaler  (Farbenztg.  1912,  18, 
131,  175,  235,  356,  411,  466,  523,  582,  641)  samtHche  Fehler- 
quellen  des  Verfahrens  studiert  und  auf  Grund  ihrer  Versuche 
folgende  Vorschrift  angegeben: 

1.  Herstellung  der  reinen  Fettsauren.  In  drei  runde 
Abdampfschalen  von  ca.  220  ccm  Inhalt  warden  je  etwa  3,6  g  01 
eingewogen,  mit  je  45  com  14  normaler  alkoholischer  Kalilauge  ver- 
setzt  und  auf  dem  Wasserbad  unter  ofterem  Umriihren  mit  einem 
Glasstab  verseift.  Die  nahezu  trockene  Seife  wird  zerdriickt  und  der 
Alkohol  voUig  verjagt.  Die  erste  trockene  Seife  wird  mit  50  com 
heifiem  Wasser  aufgenommen,  zur  vollstandigen  Losung  etwa  5  Min. 
auf  dem  Wasserbade  weiter  erwarmt,  die  Losung  in  die  zweite  Schale 
gespiilt,  mit  Wasser  nachgewaschen  usw.  Die  in  der  dritten  Schale 
etwas  abgekiihlte  Gesamtseifenlosung  gibt  man  in  einen  Scheide- 
trichter  von  1  L  Inhalt,  wo  sie  nicht  mehr  als  180  ccm  einnehmen  darf. 
Man  kiihlt  auf  Zimmerwarme  ab,  setzt  die  Fettsauren  durch  Zusatz 
von  20  ccm  fiinffach-normaler  Schwefelsaure  in  Freiheit  und  schiittelt 
mit  100  ccm  Ather  aus.  Hierauf  lai3t  man  die  untere  Schicht  in  einen 
zweiten  Scheidetrichter  ab,  athert  hierin  mit  40  ccm  Ather  aus  und 
laBt  die  vereinigten  Fettsaurelosmigen  mit  70  g  entwassertem  Glauber- 
salz  moglichst  uber  Nacht,  mindestens  aber  4 — 5  Stunden  stehen.  Die 
atherische  Losmig  wird  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  (18,5  cmDurch- 
messer)  filtriert.  Das  Abdestillieren  des  Athers  nimmt  man  in  einem 
tarierten  Erlenmeyerkolben  von  200  ccm  Inhalt  vor,  der  mit  einem 
doppelt  gebohrten  Kork  verschlossen  ist.  Durch  die  eine  Bohrung  geht 
ein  Tropf  trichter  zum  Nachfiillen  des  Athers,  durch  die  zweite  der  mit 
dem  Kiihler  verbundene  Destillieraufsatz.  Den  abdestillierten  Ather 
verwendet  man  dazu,  das  Glaubersalz  im  Scheidetrichter,  das  ziem- 
lich  viel  atherische  Fettsaurelosung  auf  nimmt,  fiinf-  bis  sechsmal 
mit  je  100 — 120  ccm  Ather  auszuziehen.  Zum  SchluB  wird  Falten- 
filter und  Tropftrichter  mit  Ather  quantitativ  abgespritzt.  Geht  kein 
Ather  mehr  iiber,  so  entfernt  man  Tropftrichter  und  Kiihler  und  setzt 
einen  mit  Gaszu-  und  -ableitungsrohr  versehenen  Stopfen  ein;  das 
Gaszuleitungsrohr  soil  einige  Zentimeter  iiber  dem  Fettsauregemisch 
enden,  das  Ableitungsrohr  ist  zu  einer  Kapillare  ausgezogen.  Unter 
starkem  Sieden  des  Wasserbades  leitet  man  2  Stunden  lang  einen 
langsamen  Wasserstoffstrom  ein,  der  durch  alkalische  Bleisalzlosung 
und  konzentrierte  Schwefelsaure  gereinigt  wird;  das  Tempo  soil 
4 — 5  Gasblasen  in  der  Sekunde  betragen.  Der  Kolben  wird  dann  noch 
warm  in  einen  Vakuumexsikkator  gesetzt,  dieser  stark  evakuiert  und 
dann  mindestens  4  Stunden  der  Ruhe  iiberlassen.  Dann  wird  sehr 
rasch  gewogen  und  wieder  stark  evakuiert;  nach  2  Stunden  wird 
wieder  moglichst  rasch  gewogen  und  abermals  evakuiert,  am  besten 
so  iiber  Nacht  stehen  gelassen  und  das  Gewicht  nochmals  kontrolliert. 

29* 
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2.  Herstellung  der  lOproz.  atherischen  Fettsaure- 
losung.  Aus  den  gewogenen  Fettsauren  (9 — lOg)  stellt  man  eine 
etwa  lOproz.  atherische  Losung  her,  indem  man  40  ccm  uber  Chlor- 
kalzium  getrockneten  und  filtrierten  Ather  in  den  Kolben  gibt,  dureh 
kurzes  Umschwenken  die  Fettsauren  lost  und  nun  mit  Ather 
quantitativ  in  einen  genau  geeichten  Mefizylinder  von  100  ccm  Inhalt 
mit  eingeschliffenem  Stopfen  iiberspult.  Man  schiittelt  durch  und 
fiillt  mit  Ather  bis  zur  Marke  auf. 

3.  Bromierungsverfahren.  20  ccm  der  frisch  durchge- 
schuttelten  Fettsaurelosung  (enthaltend  1,9 — 2,0  g)  werden  mittels 
Pipette  entnommen  und  in  einem  Erlenmeyerkolben  von  100  ccm 
Inhalt  mit  Korkstopfen,  der  eine  seitliche  Einkerbung  tragt,  ver- 
schlossen  etwa  10  Min.  lang  in  einem  Kaltegemisch  von  etwa  —  10® 
belassen.  Hierauf  laBt  man  aus  einer  kleinen  Biirette  mit  einge- 
schliffenem  Hahn  und  feiner  Spitze  1  ccm  Brom  in  der  Weise  unter 
standiger  Kiihlung  hinzu,  daB  man  jeden  Tropfen  an  der  Wand  des 
Kolbchens  herabflieBen  laBt.  Die  ersten  0,5  ccm  gibt  man  in  einzelnen 
Tropfen  (20  Min.),  die  letzten  0,5  ccm  in  Doppeltropfen  (10  Min.) 
hinzu ;  die  gesamte  Bromierung  darf  nicht  weniger  als  30  Min.  dauern. 
Dann  schiittelt  man  noch  2  Min.  lang  um,  verstopft  wieder  und  be- 
laBt  noch  2  Stunden  in  der  Kaltemischung,  deren  Temperatur  nie- 
mals  iiber  —  5°  steigen  darf.  Inzwischen  bereitet  man  den  Wasch- 
ather  vor,  indem  man  in  5  Reagenzglaser  je  6  ccm  Ather  gibt  und 
verkorkt  in  der  Kaltemischung  abkiihlt.  Zum  Filtrieren  dient  ein 
Asbestsiebrohrchen  nach  K.  Daniel,  das  man  mit  einer  moglichst 
diinnen,  einheitlichen  Asbestschicht  und  Porzellansiebplatte  versieht. 
Man  saugt  langsam  1  L  Wasser  hindurch,  trocknet  1  Std.  bei  110®, 
laBt  im  Exsikkator  erkalten  und  wagt.  Das  tarierte  Siebrohrchen 
setzt  man  auf  eine  Saugflasche,  saugt  aber  wahrend  des  Filtrierens 
nicht.  Nachdem  das  Kolbchen  2  Std.  gestanden  hat,  entnimmt  man 
es  der  Kaltemischung  und  gieBt  die  Mutterlauge,  ohne  den  Nieder- 
schlag  auf zuwirbeln,  ab.  Man  schiittelt  den  Niederschlag  mit  5  ccm  des 
gekiihlten  Athers  durch,  laBt  unter  Kiihlung  absitzen.  Wenn  die  zu- 
erst  abgegossene  Bromlosung  gerade  durchgetropft  ist,  gieBt  man  die 
Waschfliissigkeit  hinzu,  ohne  Niederschlag  mitzureiBen.  Das  Filter 
darf  nie  trocken  werden,  da  sonst  die  Filtration  wesentUch  langer 
dauert.  Mit  den  zweiten  5  ccm  Ather  bringt  man  den  Niederschlag 
aufs  Filter,  nachdem  das  erste  Waschwasser  gerade  durchgetropft 
ist.  Mit  den  dritten  5  ccm  Ather  wird  das  Kolbchen  unter  Benutzung 
eine  Federf ahne  gereinigt.  Der  im  Kolben  zuriickgebliebene  Rest 
des  Niederschlages  wird  aufgewirbelt  und  aufs  Filter  gebracht, 
nachdem  das  vorhergehende  Waschwasser  gerade  abgetropft  ist. 
Dann  wird  der  Niederschlag  mit  einem  Glasstab  im  Siebrohrchen 
aufgeriihrt;  mit  der  vierten  Portion  Ather  wird  das  Kolbchen  mit 
der  Federf  ahne  nachgereinigt,  die  letzte  Spur  Niederschlag  aufs 
Filter  gebracht  und  gleichzeitig  der  Rand  des  Siebrohrchens  von 
hochgezogener  Mutterlauge  abgespiilt;  auch  wird  der  Niederschlag 
nochmals  mit  dem  Glasstab  aufgewirbelt.      Mit  den  letzten  5  ccm 


Pflanzliche  und  tierische  Fette  und  Ole. 


453 


Ather  wird  der  Glasstab  mit  der  Federfahne  gereinigt  und  dann  der 
ganze  Kolbcheninhalt  aufs  Filter  gebracht  und  ablaufen  gelassen. 
Dann  saugt  man  bei  halbaufgelegtem  Deckel  1  Min.  lang  stark  ab, 
nimmt  das  Rohrchen  ab,  wischt  es  auBen  ab  und  trocknet  es  im 
Trockenkasten  2  Stunden  bei  80 — 85°.  Hierauf  laBt  man  im  Exsik- 
kator  erkalten  und  wagt.  Das  Hexabromid  mui3  rein  weiB  sein,  was 
man  dadureh  erreicht,  daB  man  wahrend  des  Filtrierens  den  Nieder- 
schlag  nie  trocken  werden  laBt.  Die  Hexabromidmenge  wird  auf 
100  g  Fettsauren  umgerechnet.  Vergleichsversuche  sollen  hochstens 
um  1  %  difPerieren. 

Die   rein   weiBen   Hexabromide,    die   nach   dieser   Methode 

erhalten    werden,    batten    den    theoretischen    Bromgehalt    und 

schmolzen  bei  177®.    Die  verschiedenen  untersuchten  Leinole  er- 

gaben  die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Hexabromid- 

zahlen. 

Tabelle  76. 


Herknnft  der 
Leinole 

Hexa] 
handelsiiblicher  Ole 
Grenzwerte     Mitt  el* ) 

bromidzahlen 

im  Labora- 
torium  selbst 
geprefiter  Ole 

der  Ole  mit 

dunklen 
FettsfturenM 

•/o  Linolen- 

s&ure  in  den 

Fettsfturen 

HoUandisch  .    . 
La  Plata   .    .    . 
Indisch  .... 
Baltisch.    .    .    . 

61,2—62,3 

60,4—62,7 

60,1     50,9 

68,0 

61,7 
61,7 
50,6 
58,0 

62,2     64,3 
50,7     54,6 
58,5     59,1 

47,7 

48,5     60,6 

60,7 

52,4 

19,0 
19,0 
18,5 
21,3 

Firnisse  geben  niedrigere  Hexabromidzahlen  als  Leinole, 
und  zwar  wurden  Zahlen  von  46,7  bis  herab  zu  39,7  gefunden; 
je  langer  und  hoher  ein  Ol  bei  der  Fimisbereitung  gekocht  wurde, 
desto  niedriger  ist  die  Hexabromidzahl.  Standole,  d.  h.  poly- 
merisierte  Leinole  (s.  S.  615),  haben  Hexabromidzahlen  von  2—0, 
obwohl  die  Jodzahl  100—126  betragt,  woraus  hervorgeht,  daB 
beim  Einkochen  hauptsachlich  die  Linolensaure  verandert  wird. 

Von  anderen  fetten  Olen,  die  als  Zusatz  bzw.  Verfalschung 
von  Leinol  in  Frage  kommen,  haben  Mohnol  und  Holzol  die 

^)  E.  und  M.  haben  zur  Mittelbildung  und  zur  Bereehnung  der 
Linolensauremenge  nur  handelsiibliche  Leinole  herangezogen.  So- 
lange  wie  aber  bei  den  nicht  zur  Mittelbildimg  herangezogenen  von 
E.  und  M.  selbst  gepreBten  Olen  oder  solchen  mit  dunklen  Fettsauren 
nicht  noch  in  anderer  Weise  (durch  Ermittelung  von  Jodzahl,  Ver- 
seifungszahl,  Brechungsexponent)  bewiesen  wird,  was  Eibner  nach 
einer  Privatmitteilung  in  Aussicht  stellt,  daB  diese  Produkte  nicht 
handelsiiblichen  reinen  Leinolen  gleich  zu  erachten  sind,  erscheint 
es  nicht  ganz  unbedenklich,  sie  ohne  weiteres  von  der  Mittelbildung 
auszuschlieBen. 
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Hexabromidzahlen    0;     Riibol    4,6—7,6,     Mittel     6,3;     Soja- 
bohnenol  7,2;  Perillaol  64,1  (=  23,5  %  Linolensaure). 

1)  Sauerstoffaulnahme.  Fiir  die  Beurteilimg  der  Feuer- 
gefahrlichkeit  (Selbstentziindlichkeit)  der  fetten  Ole  ist  das 
SauerstoflFaufnahmevermogen  von  Wichtigkeit  (vgl.  S.  510).  Zur 
Unterscheidung  und  Priifung  der  trocknenden,  halbtrocknenden 
und  nichttrocknenden  Ole  dient  ebenfalls  die  Sauerstoffaufnahme. 
Da  Olsaure  und  deren  Glyzeride  iiberhaupt  nicht  trocknen  und  nur 
minimale  Mengen  Sauerstoff  aufnehmen,  Linol-  und  Linolen- 
saure und  deren  Glyzeride  aber  leicht  "^trocknen,  so  trocknet 
demnach  einOl  umso  besser  ein,  je  hoher  die  Jodzahl  liegt,  d.  h.  je 
hoher  der  Gehalt  an  letzteren  Glyzeriden  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Eintrocknungsvermogens  wird  1  Tropfen 
Ol  auf  einer  Glasplatte  von  5*10  cm  GroBe  moglichst  gleichmaBig 
verstrichen  und  bei  Zimmerwarme  oder  im  Trockenschrank  bei  50** 
sich  selbst  uberlassen.  Von  Zeit  zu  Zeit  priift  man,  ob  eine  Ver- 
anderung  der  Konsistenz  bei  Zimmerwarme  oder  die  Bildung 
einer  fasten,   trocknen  Haut  stattgefunden  hat. 

Die  halbtrocknenden  Ole  Sesamol  jund  BaumwoUsaatol 
trocknen  etwa  in  7—10  Tagen  ein,  das  auf  der  Grenze  von  halb- 
und  nichttrocknenden  Olen  stehende  Riibol  wird  nach  12  Tagen 
sehr  dickfliissig,  spater  klebrig.  Von  den  trocknenden  Olen  ist 
Mohnol  nach  6,  Leinol  nach  3—4,  Firnis  und  Holzol  schon  nach 
einem  Tage  eingetrocknet.  Auf  den  Ausfall  der  Probe  sind  Luft- 
feuchtigkeit  imd  -temperatur  sowie  die  Art  der  Belichtung  von 
EinfluB. 

Es  hat  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  die  Sauerstoffaufnahme 
der  Ole  quantitativ  zu  verfolgen,  jedoch  hat  keine  der  vorge- 
schlagenen  Methoden  groBere  Bedeutung  erlangt.  Dies  liegt  zum 
Teil  daran,  daB  nicht  nur  Sauerstoffaufnahme  erfolgt,  sondem 
gleichzeitig  Abspaltung  von  Kohlensaure  imd  Wasser  sowie 
niedrigmolekularer  Fettsauren  und  aldehydartiger  Korper  statt- 
findet. 

Das  Verfahren  von  Livache  (Compt.  rend.  1886,  102,  1167) 
beruht  darauf,  das  Ol  moglichst  fein  verteilt  eintrocknen  zu  lassen 
und  den  ProzeB  noch  dadurch  katalytisch  zu  beschleunigen,  daB  man 
das  Ol  auf  Bleipulver  verteilt.  Das  molekulare  Blei  stellt  man  dar 
durch  Fallung  von  Bleizuckerlosung  mit  Zink  und  schnellem  Aus- 
waschen  des  Niederschlags  mit  Wasser,  Alkohol  mid  Ather  und  Trock- 
nen im  Vakuum.  Von  diesem  Pulver  breitet  man  1  g  auf  einem 
Uhrglas  in  diinner  Schicht  aus  und  tropft  0,6 — 0,7  g  Ol  so  herauf. 
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daJ3  jeder  Tropfen  auf  eine  andere  Stelle  fallt  und  die  Tropfen  nicht 
ineinander  flieBen.  Man  laBt  bei  Zimmerwarme  an  einem  hellen  Orte 
stehenundbestimmt  das  Gewichtsmaximum,  das  bei  trocknenden  Olen 
meistens  nach  ISStunden,  manchmal  erst  nach  3TageB  eintritt;  nicht- 
trocknende  Ole  zeigen  eine  Gewichtszunahme  erst  nach  4 — 6  Tagen. 
So  erhielt  Livache  als  Gewichtszunahme  nach  2  Tagen  bei  Leinol 
14,3  %,  NuBol  7,9  %,  Mohnol  6,8  %,  Cottonol  5,9  %,  dagegen  0  % 
bei  OUvenol,  Riibol,  ErdnuBol,  Sesamol. 

Das  Verfahren  von  Weger  und  Lippert  (vgL  Ubbe- 
lohde,  Bd.  I,  S.  274)  beruht  darauf,  das  Ol  in  diinner  Schicht  auf 
Glastafeln  aufzustreichen  (0,0004 — 0,0008  g  auf  1  qcm)  und  von  Zeit 
zu  Zeit  zu  wagen.  Man  erhalt  bei  dieser  Arbeitsweise  weit  hohere 
Zahlen  als  nach  Livache.  Das  Weger-Lippertsche  Verfahren  lehnt 
sich  zwar  mehr  an  die  Verwendungsart  der  Ole  an,  ist  aber  sehr  von 
der  Genauigkeit  abhangig,  mit  der  man  Dezimilligramme  wagen 
kann. 

XV,  Kiirze  iJbersicht  iiber  den  Gang  der  Prufiing  bei 

mineralolfreien  fetten  Olen. 

Bei  alien  fetten  Olen  werden  nach  qualitativer  Feststellung 
der  Verseifbarkeit  bzw.  Abtrennung  der  unverseifbaren  Stoffe  nach 
Spitz  und  Ho  nig  zunachst  Jodzahl  und  Verseifungszahl  fest- 
gestellt.  Die  gefundenen  Jod-  und  Verseifungszahlen  geben  dem 
Beobachter  gemaB  der  Gruppierung  in  Tabellen  77 — 82  sowie  nach 
den  oben  entwickelten  Gesichtspunkten  die  Handhabe  zur  ungefahren 
Einreihung  des  Oles  an  den  ihm  zukommenden  Platz.  Eine  iiber 
die  gewohnlichen  Grenzen  hinausgehende  Jodzahl  von  Olivenol, 
Klauenfetten  und  Riibolen  erregt,  wenn  sie  nicht  gerade  in  der  Nahe 
der  Jodzahlen  trocknender  Ole  liegt,  den  Verdacht  einer  Verfalschung. 

Eine  iiber  85  liegende  Jodzahl  und  eine  gleichzeitig  unter  188 
liegende  Verseifungszahl  weisen  auf  die  Gegenwart  von  Riibol  hin. 
Die  niedrige  Verseifungszahl  ist  nicht  nur  fiir  Riibol,  sondern  iiber- 
haupt  fiir  Cruciferenole,  auch  fiir  Rizinusol  und  die  sogenannten 
fliissigen  Wachse  charakteristisch.  Zwischen  den  genannten  Olen 
und  Riibol  entscheiden  Petrolatherauszug  der  Seifenlosung  (fliissige 
Wachse  enthalten  erhebliche  Mengen  vaselinartiger  hoherer  Alkohole), 
Geruch  (fliissige  Wachse  haben  eigentiimlichen  tranartigen  Geruch), 
Loslichkeit  in  90proz.  Alkohol  sowie  in  Petrolather  und  Dickfliissig- 
keit(die  letztgenannten  drei  Eigenschaften  oharakterisieren  Rizinusol), 
vor  allem  die  Erukasaureprobe  (S.  421)  usw.  Hat  man  bei  einem 
Olivenol  eine  normale  Verseifungszahl  und  eine  iiber  80  liegende 
Jodzahl  gefunden,  so  wird  man  mittels  der  Baudouinschen  und  Hal- 
phenschen  Reaktion  auf  Sesamol  und  BaumwoUsaatol  priifen. 
Fehlen  diese  Ole,  so  wird  noch  die  Loslichkeit  der  Kaliseife  in  ^Ikohol 
nach  den  in  Tab.  77  gemachten  Angaben  gepriift;  zeigt  die  Losung 
bei  18°  C  nach  ^stiindigem  Stehen  unter  zeifweisem  Riihren  mittels 
Glasstabes  keinen  Niederschlag,  so  ist  die  Gegenwart  von  ErdnuBol 
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Verseifbare  Fette. 


XYI.  Ubersichten  fiber  die  Eigren- 

Tabelle 

Pflanzliche  nichttrocknende 
NB.  Die  seltenen  Werte  sind  eingeklammert. 


fe  20* 

u 
20« 

Spez. 
Gew.  15» 

cp  •€ 

V.-Z. 

J.-Z. 

Art  des 
Oles 

des 
Oles 

der 

Fett- 

s&uren 

R.-M.- 
Z. 

Olivenol    oder 
Baumol  au» 
dem  Fleisch 
der  Oliven 
(Bari-,  Pro- 
vence-,    Gali- 
poliol  usw.) 
HuiU  (Folive 
Olive  Oil 

11—13 

1,467 

bis 

1,471 

61,7—68 

Skt. 

0,9140 

bis 
0,9190, 

bei 

geringeren 

Sorten 

0,9200 

bis 
0,9290 

einzelne 

— 5  noch 

flieBend, 

— 9  erstarrt, 

andere 

schon 

0  erstarrt 

18^—196 
(185) 
meist 

nahe  190 

79—85 

(88,7) 

76,6 

japani- 

sches 

01 

86—90 

0,3 
(0,6) 

Olivenkernol 

HuUe  de 

noyeau    ffolive 

Olive  Kernel 

OU*) 

25« 
1,4682 

bis 
1,4688 

0,918 

bis 

0,920 

— 

182  bis 
188,5 

87—88 

— 

ErdnuOol 

HuiU 

(TArachide 

Araehis  OU  •) 

10—12 

1,468  bis 

1,472 

63,2—69,5 

Skt. 

0,9163 

bis 
0,9200 

meistens 
bei  0  er- 
starrt 

189—194 

86—98 
(103) 

90—103 

0,5  bis 
1.6 

Rizinusdl 

Huile  de  Heine 

Castor  Oil 

139—140 

1,477  bis 

1,478 

77,5—79,4 

Skt. 

0,9613 

bis 
0,9736 

—10 
bis  —18 

176—183 
(186,6) 

82—88 

86—93 

1,1  bis 
2.8 

Trauben- 

kemdl 

Huile 

de  raisins 

Orape  seed  OU 

— 

— 

0,9202 

bis 
0,9561 

• 

—11 
bis  —17 

178—179 

189,5  bis 

194,4*) 

94—96 
143') 

130  bis 
140«) 

99 

0,46 

Eurkasol 

HuUe  de 

Pignon  d^Inde 

Cureas  OU 

25« 
1,4681 

bis 
1,4870 

0,9192 

bis 
0,9210 

—8 

193,2 

bis 
200,4 

98,3 
bis  110 

105 

0,55 

^)  The  Analyst  1896,  328.  Die  Verf.  scheiden  die  Stearinsfture  nach  S.  389  ab.  Der  Befund 
erscheint  nicht  einwandfrei. 

')  Als  Marokko-Olivenol  mit  bis  95  gehender  Jodzahl  wird  ein  01  bezeichnet,  das  nicht  von 
der  Olive,  sondem  von  einer  anderen  Nutzpflanze  Marokkos  stammt.  Ahnlich  verhftlt  es  sich  mit 
Javaolivenol,  da  in  der  Breite  von  Java  die  Olive  nicht  vorkommt  (E.  A.  Sasserath,  Zeitschr. 
f.  Nahr.  und  GenuOm.  1910,  20,  749). 

•)  Ahnlich  verhait  sich  ParanuGol  (Bertholethia  excelsa),  spez.  Gew.  0,918,  ep  0'  ,V.-Z.  193,4, 
J.-Z.  auch  der  Fettsauren  106,0,  Schm.  der  Fettsiuren  28 — 30*. 

*)  Kach  H  e  h  n  e  r  und  Mitchell  7%  Stearinsfture,  nach  H  a  z  u  r  a  (Monatshefte  10, 
242)  ist  unges&ttigte  Sfture  auch  Hypogaeas&ure  Ci«Ht«Ot. 
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scliaften  von  fetten  Glen. 

77. 

Ole   und  feste  Fette. 


Azetyl- 
zahl 

Hehner- 
zahl 

Schm. 
d.  Fett- 
s&uren 

ep  der 

Fett- 

s3,uren 

Verhalten  der 
nach  S.  418 
hergestellten 
Seifenlosung 

Hauptbestandteile 
des  Oles 

Reaktionen 

und 

sonstige  Eigen- 

ttimlichkeiten 

.  4,7 

94—96 

22  bis 
28,5 

19—23 
(Kalifor 

nische 
Ole) 

17  bis 
24,6 

Bel  18— 20« 

meistens  klar; 

Ole     mit     wenig 

Arachinsfture 

zeigen     bei     18" 

flockige     Nieder- 

schlage  nach 

y^—y%  stundig. 

Stehen 

Oleln,  wenig  Linolein 
und     viel     Palmitin- 

sfture  enthaltende 
gemischte    Glyzeride. 
Nach  H  e  h  n  e  r  und 

Mitchell 

Stearinsflure       nicht 

zugegen*) 

Arachins&ure  in 
kleinen  Mengen  zu- 

gegen, 
bis     1,4  %     unver- 
seifbare        Bestand- 

teUe. 
Elaldinprobe :     gelb- 
lichweiQ    und    hart 

22,5 

Oleln,  wenig  Pal- 

mitin  und 

Stearin,  jedoch  keine 

Arachins&ure  ( ?) 

1st  in  Alkohol  und 
Eisessig,  wahrschein- 
lich     wegen     seines 
hohen    Gehaltes    an 
Fettsfturen,    leichter 
Idslich    als    Olivdnol 

3,4 

94—96 

27,7 
bis  33 

22  bis 
29,5 

Bei  18— 20» 

gelatines  er- 

starrt 

Oleln,  Palmitin, 

Stearin*),  Arachin 

entsprechend  5  % 

Arachins&ure, 

Schm.  75» 

Nachweis    des    Oles 

nach  R  e  n  a  r  d  ') 

durch  Isolierung  der 

„rohen  Arachin- 
sfture" (Gemisch  von 
Arachinsfture       und 

Lignozerins&ure) 

150 
bis 
154 

— 

13 

3 

Bei  0"  klar. 

10  %  Rtibol, 

Erdnufiol        und 

Cottonol 

geben       flockige 

Niederschlftge 

Glyzeride  der 

Rizinolsaure  (Oxy- 

s&ure)  und  deren 

Isomeren,  sowie 

wenig  Stearin 

Mit  95  proz.  Alkohol 
in  beliebigen  Ver- 

hftltnissen  mischbar, 

in    Petrolftther    und 
Benzin  unloslich, 

0,3—0,37  %    Unver- 
seifbares 

144,5 

(?) 
44«) 
(Fett- 
s&uren) 

92—97 

23—25 

18—20 

Glyzeride  von 

Oxysfturen  in 

groBeren  Mengen, 

nach  F  i  t  z  Eruzin 

Farbe  des  Oles  gold- 
gelb  bis  grOnlich 

17,6 

bis 

34,7 

95,5 

24—26 

28,6 

— 

80  %  Palmitin,  20  % 
Stearin  in  den  festen 
Sfturen  (0.  Klein). 
Bis     0,6  %      Unver- 
seifbares 

Unangenehmer 
Geruch 

»)  Compt.  rend.  73,  1330.  Ferner  Tortelli  und  Ruggeri,  Chem.-Ztg.  1898,  600; 
Archbutt,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1898,  il24. 

•)  M  a  r  r  e ,  Rev.  chim.  pure  et  appl.  1911,  186;  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1911,  2033. 

')  F.  U  1  z  e  r  und  K.  Z  u  m  p  f  e  flnden,  dafi  Traubenkernol  in  Petrolftther  leicht  Idslich  ist, 
dafi  die  atherunloslichen  Bleisalze  der  Fettsfturen  7 — 8  %  Sfturen  vom  Schm.  56,  Jodzahl  0,4,  geben 
und  ein  Gemisch  von  Palmitin-  und  Stearinsfture  sind,  daB  die  Sfturen  aus  dem  fttherischen  Bleisalz 
sich  bei  der  Oxydation  mit  EMn04  in  der  Hauptsache  als  bestehend  aus  Linolsfture,  daneben  Olsfture 
und  Rizinolsfture  erweisen.  Die  in  kaltem  Xther  unloslichen,  in  heiBem  Xther  loslichen  Bleisalze 
sind  in  ftufierst  geringer  Menge  vorhanden.  Die  daraus  abgeschiedenen  Sfturen  geben  bei  der  Oxy- 
dation eine  Sfture  vom  Schm.  115"  (Dioxybehensftiu-e  und  Erukasfture,  Schm.  127").  Da  die  Sfture 
auOerdem  J.-Z.  =  0,4  hat,  erscheint  die  Annahme  von  F  1 1  z ,  daB  Erukasfture  vorhanden,  nicht 
richtig. 
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Vereeifbare  Fette. 


Tabelle 

Pflanzliche   nichttrocknende 


NB.  Die  seltenen  Werte  slnd  eingeklammert. 

Kon- 
sistenz 

bei 

Zimmer- 

wftrme 

u 

Spez. 
Gew.  15» 

ep 

•c 

V.-Z. 

J.-Z. 

Art  des 
Oles 

des 
Oles 

der 

Fett- 

sauren 

K.-M.- 
Z. 

Mand^ol 

HuUe 

(Tamandes 

Almond  OU ') 

15,5« 
1,4728 

0,9160 

bis 
0,9200 

—10 

bis 

—21,5 

190—196 

(183) 

meistens 

nahe  bei 

191 

93—102 

93—96 

EokosnuBdl 
Beurre  de  coco 
Cocoa  Nut  Oil 

fest 

60« 

1,441 

40« 

33,5—36,3 

Skt. 

0,9250 

bis 
0,9383 

erstarrt    bei 
14—23,1, 
schmilzt 

bei 
20,3—28 

246—258 
(268) 

8,6  bis 
9,4, 

Ol  aus 
der 

Rinde 
40 

8,3  bis 

10, 

fliissige 

Fett- 

sauren 

54 

5,6  bis 

7,4 

(8,4) 

Palraol        (aus 
dem  I'leisch 
der  Friichte) 

Huile  de  palme 
Palm  OU 

desgl. 

60' 

1,451 

40« 

47  Skt. 

0,9210 

bis 
0,948 

schmilzt     je 
nach  Alter 

und 

Ureprung 

zwischen 

27  und  42,5 

196—207 

51—58 

53,3, 
fliissige 

Fett- 
s&uren 
95—99 

0,5  bis 
1,9 

Palmkernol 

Huile 

de  palmiste 

Palm   Nut   Oil 

desgl. 

60» 

1,4431 

40» 

36—36.5 

Skt. 

0,9410 

bis 
0,9520 

schmilzt 
zwischen 
23  u.  28 

241—260 

10—18 

12,0 

bis 

13,6 

5—7 

Chin.  Talg  a.  d. 
Samen  v.  Stil- 
lingia    sebifera 
Suif  vigStale  de 
la  Chine^  Vege- 
table Tallow 

desgl. 

Skt. 
bei  50»  38 

0,915 

bis 

0,922 

Handelspro- 
ben   24—29. 
MitLdsungs- 

mitteln 
extrahierte 
Proben  34 

199—210 

28—38 

30—39 

0,7 

Eakaobutter 
Beurre  de  Cacao 

'  desgl. 

60» 
1,4220 

0,950 

bis 
0,995 

23—26, 

schmilzt 

zwischen 

30—33 

192—194 
(200) 

34—37, 
Bahia- 

fett 
38  bis 

41,7 

32,6 

bis 

39,1 

0,3 
bis 
1,6 

Dikafett  a.   d. 

Samen  v.Irvln- 

gia     gabonens. 

Dika  OU 

desgl. 

— 

0,820 
(Schadler) 

34,8, 

schmilzt 

29—31 

244,5 

30,9 

bis 

31,3 

0,42 

Muskatbutter 
Mace-Butter 

desgl. 

40« 
1,4704 

0,945 

bis 

0,996 

41—42, 
schmilzt 
zwischen 
38,5—51 

153,5 
bis  161 
(191,4) 

40,1 
bis  59 

— 

1,0 
bis  4,2 

Lorbeerfett 
Laurel  OU 

butter- 
artig 

— 

0,9322 

24—2.5, 

schmilzt 

32—36 

197—198 

68—80 

81,6 

bis 

82,0 

1,6 

Japan- 
wachs 

fest 

0,970 

bis 

0,980 

48,5—53 

217  bis 

237,5 

(206,6 

bis  212) 

4,9 

bis  8,5 

(11,9 

bis  12,8) 

42,1 

1.2 

*)  Dem  Mandelol  &hnliches  Verhalten  betr.  Eon^tanten  weisen  Aprikosen-  und  Pflreich- 
kernol  auf. 

•)  B  i  e  b  e  r  sches  Reagens  (rauchende  Salpeters&ure,  konz.  Schwefels&ure  und  Wasser  zu 
gleichen  Vol.)  1  T.  +  5  T.  Ol  geben  mit  Mandelol  gelblichweiBe,  mit  Aprikosen-  und  Pflreich- 
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78. 

Ole   und   feste  Fette.     (Fortsetzung.) 


Azetyl- 
zahl 

Hehner- 
zahl 

Schm. 

der  Fett- 

sfturen 

•C 

ep 

der  Fett- 

gfturen 

•C 

Hauptbestandteile 
des  Oles 

Reaktionen 

und  sonstige  Eisen- 

tiimlichkeiten 

5,8 

96—97 

12—14 

9,5—10,1 
(v.  siiQen 
Mandeln), 
11,3—11,8 
(v.  bitteren 
Mandeln) 

Reich  an  Oleln, 

nach  H  e  h  n  e  r  und 

Mitchell  sowie  G  u  s- 

8  e  r  o  w  0  %  Stearin 

Mit  SalpeterHfture,  spez. 
Gew.  1,4,  nur  schwache 

Gelbf&rbung,  wfthrend 
Aprikosen-  und  Fflrsich- 

keruol  Orangef&rbung 
geben*) 

0,9 
bis 
12,3 

82,4—90,5 

24—27 

15,7—20,4 

Titertest 

21,2—25,2 

Xhnlich  dem  Palmkemdl 
groQe   Menge    Myristin 
und     Laurin,     geringere 
Mengen  Falmitin,  Oleln, 
Caprin,  Caprylin  und 
Caproln 

Ziemlich  leicht  in 
Alkohol  loslich:    1    Vol. 
01  lost  sich  in  2  Vol.  Al- 
kohol von  90  % 

1,8 

94,2—97,0 

47,8—50 

35,8—45,6 

Falmitin, 

Oleln,  sehr  wenig  Linol* 

8&ure,  1  %  Stearin-  und 

hohermolekulare 

Sfturen 

Farbe  zwischen  orange- 
gelb  und  schmutzig- 
dunkelrot.     Grofler 

Gehalt   an    freien    Fett- 

sfturen,  bis  nahe  an 

100  % 

1,^-4,8 

87,fr— 91,1 

25—28,5 

20—25,5 

26,6  %  Oleln,  33  % 

Stearin,     Falmitin    und 

Myriatin,  44,4  %  Laurin, 

Caprin,  Caprylin  und 

Caproln 

Farbe  weiB,  angenehmer 

Geruch  und  Geschmack 

(nuQartig) 

— 

93,5 

Handelsproben 
47—57      1      42—52 

Mit  Losungsmitteln 
•  extrahierte  Proben 

39—40      1      34—35 

Falmitin  und  Oleln, 

40,3  %  Stearin  nach 

H  e  h  n  e  r  uud 

Mitchell 

Schm.  des  Fettes, 
Handelsproben  44 — 46, 
mit  Ldsungsmitteln 
extrahiert  37—38 

94,6 

48—52 

45—47 

Falmitin-Stearinsfture, 

Ols&ure,  Arachinsfiure, 

gemischte  Glyzeride 

Bjorklunds   Ither- 

probe*) 

S  =  1,1—1,95  (10  Jahre 

alte    Frobe   S  =  4,6) 

— 

1 

Nach  Oudemanns 
Laurin  und  Myristin 

Verliftlt  sich  in  der 

B  j  0  r  k  1  u  n  d  schen 

Xtherprobe  dem  Eakao- 

fett  gleich 

« 

— 

42,5 

40,0 

Trimyristin, 
10  %  fttherisches  Ol 

WeiBliche  Farbe 

— 

14,3—15,1 

Trilaurin,  Oleln 

Farbe  griin,  Geruch 

und  Geschmack  charak- 

teribtibch 

27  bis 
31,2 

90,6 

56—62 

53,0—56,5 

Glyzeride  der  Falmitin- 

sfture,  Japansaure 

(CstH«o04)   und  einer 

flUchtigen  Fettsfture,  freie 

Falmitins&ure 

— 

kernSl  sofort  pflrsichrote  bis  orange  F&rbung;  fthnliche  Fftrbungen  treten  mit  Phlorogluzinftther 
und  Salpetersfture  1,42  ein;  vgl.  Chwolles     Pharm.  Ztg.  1903,  109. 
')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  3,  233. 
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NB.  Die  seltenen  Werte  sind  eingeklammert. 


Tabelle 
Pflanzliche 


f  e  20« 

n 
20» 

Spez.  Gew. 
15» 

ep 
•C 

V.-Z. 

J.-Z. 

Art  des  Oles 

des 
Oles 

der 

Fett- 

sfturen 

R.-M.. 
Z. 

Baumwollsaat- 

61  (Cottonol) 

Huile  de  Colon 

Cotton  Seed  Oil 

0—10 

1,474 

bis 

1,476 

72,7—76 

Skt. 

0,0220  bis 
0,0300 

meistens 
bei  0 

101—108 

meistens 

nahe  bei 

105 

102  bis 

111 

(117) 

111-116 

fliissige 

Fett- 

s&uren 

147    big 

148 

0,4 
bis  1 

Kapok51') 

Huile  de  Kapok 

Kapok  Oil 

Im  Oleo- 
refrakt. 
Skt.  51,3 

0,0164 

bis 
0,0237 

20,6? 

101—107 
(205) 

118  bis 
110 

108 
(122,5?) 

3,3 

Sesamol 

Huile  de  sdsame 

Sesame  Oil 

10—10,5 

1,475 

bis 

1,476 

74,3—76 

Skt. 

0,0220 

bis 

0,0237 

(0,0210) 

zwischen 
—3  und  —5 

188—105 

103  bis 

112 

(117) 

100  bis 
112 

1,2 

Maisdl 

Huile  de  mais 

Maize  Oil 

15,5« 
1,4768 

0,0215 

bis 

0,0230 

(0,0262) 

—10  bis 
—20 

188—103 

113  bis 
125 

125 
fliissige 

Fett- 
sfturen 
141  bis 

144») 

0,33 

bis 

2,5*) 

Leindotterdl, 
dtsch.Sesamol, 

HuiU 
de  Camelina 
Camelina  Oil 

— 

Im  Oleo- 

r  ef  rakt. 

Skt. 

32 

0,0228 

bi3 

0,0270 

(0,0320) 

—18 

188 

133 
bis 
135 

137 

— 

Sojabohnen^ 
61») 

8—0 

16» 
1,4765 

bis 
1,4775 

0,0246 

bis 
0,027 

—8  bis  —16 

101 

102,2 

bis  104 

130  bis 

135 

(121  bis 

124?) 

131? 

0,45 

bis 

0,60 

Ktirbiskerndl 

Huile  de  pepins 

de  citronelle 

Pumkin  Seed 

Oil 

' 

25»  Skt. 

70—72,5 

(Poda) 

0,0107 

bis 
0,0250 

—15 

188—105 

121 
bis 
130 

1,2 
bis 
1,8 

Bucheckerndl 
Huile  de  laines 
Beech  Nut  OU 

— 

Im  Oleo- 
refrakt. 

Skt. 

16,5  bis 

18 

0,0205 

bis 
0,0225 

—17 

101—106 

104 
bis 
1^0 

114 

— 

Rttbdl 

Huile  de  colza 

Rape  Oil 

(Colza  OU) 

11—15 

meist 

nahe  bei 

13 

1,472 
bis  1,476 
60,5—76 

Skt. 

0,0132 

bis 
0,0175 

meistens  b.  0 

talgartig, 

5—10  sttind. 

Etihldauer 

u.  Bewegung 

notig 

171—170 
(180) 
meist 

nahe  bei 
175 

07  bis 

105 

(108) 

00-106 
fliissige 

Fett- 
8&iiren 
121  bis 

126") 

0.25 
bis 
0.4 

Schwarzsenf- 

saatol 

Huile  de  mou- 

tarde  noxre 

Black    mustard 

Oil 

15,5» 
1,4672 

0,0160 

bis 
0,0200 

—5 

174—175 

06  bis 
107 

110 

— 

Weiffsenf- 

saatol 

Huile  de  mou- 

tarde  blanche 

White    mustard 

Oil 

— 

15,5'» 
1,4730 

0,0125 

bis 
0,0160 

—8  bis  —16 
(Scti&dler) 

170—171 

02—08 

05—06 

— 

*)  Im  Baumwollstearin  (vom  Ol  abgepreOt)  sind  nach  Hehner    und  Mitchell  3.3  % 
Stearinsfture  vorhanden. 

")  Henriques,  Chem.-Ztg.  1804.  —  Philippe,  Moniteur  Scientif.  1002,  728. 
■)  Wallenstein  u.  Fink,  Chem.-Ztg.  1804,  1101. 
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Azetyl- 
zahl 

Hehner- 
zahl 

Schm. 

der 

Fett- 

s&uren 

•C 

ep.  der 

Fett- 

s&uren 

Verhalten 

der  nach  S.  418 

hergestellten 

Seifenldsung 

bei  20« 

Hauptbestandteile 
des  Oles 

Reaktionen 

und  sonstige  Eigen- 

tilmlichkeiten 

16,6 

95,9 

bis 

96,2 

34 

bis 

38,5 

Titer- 

Test 

32,2 

bis 

37,6 

Starke, 
flockige  Ab- 
scheidungen 

Linolein,  Oleln, 
Stearin^),  Palmitin 

Bee  hi-,  Millian-u. 
H  a  1  p  h  e  n  -  Reaktion. 
Gegenwart  von  1,64% 
eines  goldgelben  unver- 
seifbaren  Oles.    Rohdl 
ist  rubinrot  bis  nahezu 
schwarz 

— 

95 

29  (36) 

23—24 

— 

desgl. 

Farbe  grilnlich,  gibt  die 
H  a  1  p  h  e  n  -  Reaktion 

11,5 

95,6 

bis 

95,9 

21 
bis 
31,5 

21—24 
Titer- 

Test 
21  bis 

23,8 

Starke 
flockige  Ab- 
sctieidungen 

Linolefji,  Oleln, 
Stearin,  Palmitin 

B  a  u  d  0  u  i  n  sche 
Reaktion 

7,8 
bis 
8,75 

88,2 

bis 

95,7 

18—20 

14—16 

— 

4,5—7,5  %  feste  Fett- 
s&uren  (Hopkins 
u.  a.),  nach  H  e  h  n  e  r 
und  Mitchell  0  % 
Stearin.         1,35—1,55 
unverseifbare  Stoffe 

01  erster  Pressung  blaB- 
gelb   bis   goldgelb,   Ol 
zweiter  Pressung  rot- 
braun.  Letzteres  dUrf te 
auch  meist  reicher  an 
freier  Fettsfture  sein. 

18—20 

13—14 

— 

Glyzeride  der  Ol-, 

Palmitin  -  Erukas&ure 

und  einer  isomeren 

Linolsfture 

Farbe  goldgelb.     Das 
kalt  gepreBte  Ol  ist  wie 
alle     derartig     herge 
stellten  Cruciferen(Sle 
schwefelfrei 

— 

95,9 

bU 

96,0 

94,2 

2fr— 28 

23—24 
16—17 

80  %   flttssige  Sfiuren, 

davon  70  %  Ols&ure, 

24  %  Linols&ure, 

6  %  Linolensfture, 

0,2—0,7  %    Unverseif- 

bares 

Mittelgut  trocknend, 
etwa  wie  MohnOl 

— 

96,2 

26,5 

bis 

29,8 

24,5 

(Sch&d- 

ler) 

— 

Noch  wenig  unter- 
sucht 

Farbe  grUn  bis  rot,  je 
nach  der  Pressung 

— 

95,2 

23—24 

17 

« 

Noch  wenig  unter- 
sucht 

Farbe  hellgelb 

6,3 

95 

16—21 

Titer- 

Test 

11.7 

bis 

13,6 

teste,    strahlige, 

weifie   bis  gelb- 

lichweiBe 

Masse 

Glyzeride   der   Eruka- 

sfture  und  Rapin- 

s&ure,  Stearinsfture, 

0,4—1,43  %    Arachin- 

sfture 

Rohes   Ol    hat    eigen- 

artigen    Geruch,    gibt 

mit  Schwefelsfture  1,53 

Grttnf&rbung  (S.428) 

— 

95 

16—17 

15—17 

Ahnelt  in  der  Zu- 
sammensetzung      dem 
RapsOl.    Nach  Arch- 
butt  1,18  % 
Arachinsfture  und 
Lignozerinsfture 

Das  rohe  Ol  enth&lt 
,  meistens  Schwefel. 

— 

96,7 

15—16 

17 

— 

Kommt  in  seinen 

Eigenschaften 

dem  Schwarzsenldl 

nahe 

Im  kalt  gepreBten  6\ 

ist  Schwefel 

nicht  nachweisbar 

*)  Hohe  R.-M.-Z. 
field  sogar  bis  9,9. 


(4,2 — 4,4)   besitzen    die  in  Gftrungsbottichen  erhaltenen  Ole,  nach  W  i  n 


*)  Meister,  Farben-Ztg.  15,  Nr.  33;  Ottinger  und  Buchta,  Zeitschr.  f.  angew. 
Chem.  1911,  828;  K  e  i  m  a  t  s  u  ,  Chem.-Ztg.  1911,  839;  M  a  1 1  h  e  s  und  D  a  h  1  e  ,  Arch.  d.  Phar- 
mazie  1911,  424,  24^;  d.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1912,  25,  179. 
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Verseifbare  Fette. 


Tabelle 

Pflanzliche 


XB.  Die  seltenen  Werte  sind  eingeklammert. 


fe  20* 

n 
20* 

Spez. 

Gew. 

15« 

ep 

•c 

V.-Z. 

J.-Z. 

Art  des  Oles 

des 
Oles 

der  Fett- 
s&uren 

Mohnol 
HuUe     (Foeillette 
Poppy   seed   Oil 

8,0 
bis 
8,1 

1,478 
79,4  Skt. 

0,9240 

bis 
0,9270 

— 15  meist^ns 

noch  fltissig, 

—18  Starr 

190—198 

134—143 
(157,5) 

.  139 

flUssige 

Fett- 

s&uren 

150 

Sonnenblumendl 

HuUe   de   soleU 

Sunflower  Oil 

8,2 

60» 
1,4611 

0,9240 

bis 

0,9260 

(0,9325) 

—12  noch 

flllBHig,  —17 

teilweise 
erstarrt 

188—194 

122—135 

133—134 
(124-) 

NuBol 

Huile  de  norx 

Walnut  OU 

— 

1,4804 

0,9250  bis 
0,9265 

—15  fliissig, 
—27,5  Starr 

189—197 

143—148 
(152) 

151 

flUssige 

Fett- 

B&uren 

167 

Hanfol 

Suile  de  chineris 

Hemp  seed  Oil 

8,3 

Oleo- 
refrakt. 

Skt. 

22* 

34—37 

0,9250 

bis  0,9280 

(0,9310) 

—15  flttsslg, 
—27,5  Starr 

190—194 

157—166 

160—170 

Leinol 
Huile  de  tin 
Linseed  Oil 

6,8  bis 

7,4 

1,481  bis 

1,484 

84—90 

Skt. 

0,9305 

bis 

0,9357 

(0,9370) 

—15  fltissig, 

—16 
bis  — 21  Starr 

188—192 

(187,6) 

(200  bis 

221) 

baltisch 
181—204 
indisch 
176—191 
La  Plata 
171—186 

sUdrussisch 
176—182 

noraamerik. 
177—188 

179—182 

PerUlaol*) 

— 

15'» 
1,483  bis 

1,485 

0,928  bis 
0,931 

» 

187—192 
194—197 

196 
188—193 

181 
Wijs  206 

200 

Plukenetiadl«) 

5,6 
bis 
6,5 

15* 

1,483  bis 

1,484 

0,9354 

bis 
0,9360 

—15  fliissig, 

— 21  schwach 

trtibe,  nicht 

fltissig 

191—192 

177  (Kr) 

—  (H.  u.  M.) 

195—200 

(H.  u.  M.) 

187  (Kr.) 

Holzol*), 

Tungol 

Huile  de  bois 

Wood  Oil 

39 

1,503 

25» 

1,510  bis 

1,519 

0,9406 

bis 

0,9440 

(0,9360) 

Friscbes  6\ 

erstarrt  bei 

+2  bis  +3, 

altes  01  ist 

dickfltissig  bei 

— 18,    erstarrt 

bei  —21 

190—196 
155,6  (?) 
211  (?) 

der  Fett- 

3&uren 

188,8 

159—163 
171 

160—170 

»)  Bach,  Zeitschr.  f.  offentl.  Chem.  1898,  168.  Femer  H.  Thorns  und  G.  F  e  n  d  1  e  r , 
Chem.-Ztg.  1904,   28,  Nr.72. 

«)  Jensen,  Chem.  Centrbl.  1911,  II,  797. 

*)  Rosenthal,  Farben-Ztg.  1912,  17,  739;  Meister  ,  Farben-Ztg.  U,  266;  Niege- 
m  a  n  n ,  Farben-Ztg.  1 7,  Nr.  6. 


Pflanzliche  und  tieriscbe  Fette  und  Ole. 
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80. 

trocknende  Ole. 


Azetyl- 
zahl 

Schm. 

der 

Fett- 

s&uren 

•c 

ep.  der 

Fett- 

sfturen 

•C 

Hauptbestandteile 
des  Oles 

Reaktionen  und  sonstige 
Eigentttmlichkeiten 

13,1 

20,2—21 

15,4—16,5 

Stearin   und  Palmltin.      In  den 
flUsdigen    FettRAiiren   sind.  65  % 
Linolsfture,    30  %    Olsfture    und 
5  %     Linolen-    und    Isolinolen- 
ftfture 

Viel  Verwendung  zur  Herstellung 
von  Olfarben  fiir  Tuben 

22—23 

(17) 

17—18 

Die  fliiasigen  Fettsfturen 
Oestehen  hauptsftchlich  aus  Linol- 
sfture und  wenig  Olsaure 

Verseifbares  0,3—0,7  % 

4,6 

16—20 

16 

Myristin-       und       Laurins&ure- 
glyzerid.  Fliissige  Sfturen,  haupt- 
s&chlich  Linolsaure  und  geringe 
Mengen    Ols&ure,    Linolen-    und 
Isolinolensfture 

Von  Eiinstlem  als   Farbol  sehr 
geschfttzt,   well  zu  einem  guten 
Fimis  trocknend,  wfthrend  Lein- 
olfirnis  auf  Gemalden  eher  zum 
Springen  neigt 

7,5—20 

17—19 

15,6—16,6 

Stearin  und  Palmitin. 
Glyzeride  von  Linols&ure,  wenig 
Olsaure,  Linolen-  und  Isolinolen- 
sfture 

5  T.  Ol  (unrafflniert),  mit  1  T. 

B  i  e  b  e  r  s  Reagens  geschiittelt, 

erst     Grttn-,     spftter     Schwarz- 

ffirbung 

8,5 

17—21 

19—20,6 

0,6 — 0,8  %  Unverseifbares 
10—15  %  feste  Glyzeride 
(Palmitin,      Stearin,      Myristin). 
85—90  %      Glyzeride      flUssiger 
Fettsfturen  (etwa  17,5  %  Olsfture, 
30  %    Linolsfture,  .38  %  Linolen- 

sfiure) 
Ausbeute    an    festen    Hexabro- 
miden  S.  453 

Kalt  geschlagenes  Ol  (1   Probe) 
enthfilt   0,42  %,    warm    geschla- 
genes Ol  0,32—0,92  %,  Extrakt- 
61  0,61—0,92  %,  gekochter  Firnis 
0,43—0,74  %,  kalt  bereiteter  Fir- 
nis  0,95—1,71  %,    Standol    1% 

unverseifbares  Ol*). 
Die    Liebermannsche    Reak- 
tion  auf  Harz  versagt  bei  Leinolen, 
da  harzfreieOleeine  umsost&rkere 
Fftrbung  geben,  je  mehr  unverseif - 
bare  Stoffe  sie  enthalten*) 

— 

—4  bis 
— 5 

— 

Zeigt    noch    besseres   Eintrock- 
nungsvermogen  als  Leinol 

— 

25—28 

— 

desgl. 
R.-M.-Z.  0,6—1;    P.-Z.  0,2—0,3 

— 

43,8 
39—40 

31,2 

Soil  aus  Olein  und  75  %  Elaeo- 
margarin    (Glyzerid    der    Sfture 
CigHaiOa)  bestehen. 
Durch  Einwirkung  des 
Lichtes      geht      die      bei      48« 
schmelzende  Elaeomargarinsfture 
in  die  bei  72'  schmelzende  Elaeo- 
stearinsfture  Uber  ( K  r  o  n  s  t  e  i  n) 
Nach  F  a  h  r  i  0  n«)  nur  10  %  Ol- 
sfture  u.  2—3%  ges&ttigte  Sfturen. 

M  i  1 1  i  a  n  -  und  B  e  c  h  i  - 

Reaktion  positiv. 

Aus    Schwefelkohlenstofflosung 

abgedampft  bei  34*  schmelzende 

kristallinische  Masse.    Wird  beim 

Sieden  gallertartig.    Geruchl 

*)  K  r  a  u  s  e  ,  Tropenpflanzer  1909,  281;  H  o  1  d  e  u.  M  e  y  e  r  h  e  i  m,  Chem.-Ztg.  1912,  1075. 

»)  David  und  Holmes,  Pharm.  Journ.  1885,  634,  636;  Cloez,  Bullet.  Soci6t6  Chi- 
mique  26,  286,  und  G.  d  e  Negri  und  G.  S  b  u  r  1  a  t  i ,  Societft  Ligustica  di  Scienze  Naturali  e 
Geograflche,  Vol.  VII,  Fasc.  Ill,  1896.  —  Analyst  1898,  113. 

•)  Farben-Ztg.  1912. 
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Verseifbare  Fette. 


Tabelle 

Fette  und  Ole 


KonidRtenz 

bei 

Zimmer- 

w&rme 

n 

Spez. 

Gew. 

15« 

ep 
•C 

V.-Z. 

J.-Z. 

Art  des 
Oles 

des  Oles 

der 
Fetts&uren 

Klauenfette 

und 

Knochendle 

Huile  de 

piede  de 

boeuf,  8uif 

d'os  Neat's 

Foot  Oil 

Bone  Fat 

stearin- 
reiche    Ole 
z.  T.  fest; 
fe   bel   20« 

=  12,0 

20"' 

1,466  bis 

1,470 

60—66 

Skt. 

(),914 
bis  0,916 

je  nach 

Herstellung 

bzw.  Stearin- 

gehalt  welt 

tiber  u.  unter  0 

191 
bis  203 

schwankt 

je  nach 

Stearin- 

gehalt     von 

44—75    (82) 

rohe 

Enochen- 

fette 

44—75 

Pferdefett") 
Oraisse  de 

cheval 
Horse  Fat 

Starke 

Stearinab- 

scheidungen 

Oder 

ganz  fest 

40« 

53,7 

Skt. 

0,919 

bis 
0,9220 

sehr  verschieden 
nach  A  m  t  h  o  r 

und  Z  i  n  k 
zwischen  20  und 
30,  Schm. 
30—33 

195 
bis  199 

75—86 
(71,4) 

84—87 

RlndHtalg 
Suif  de  boeuf 
Beef   Tallow 

fest 

60' 
1,4510 

40« 
44—49 

Skt. 

0,943 

bis  0,952 

100« 

0,860 

bis  0,861 

Schm.  42,5—46 

193 
bis    200 

35—44 

Austral. Talg 

45 

41,3 

fltlHsige 

Fetts&uren 

92 

Hammeltalg 

Suif  de  mou- 

ton.    Mutton 

Tallow 

desgl. 

60« 
1,4510 

40« 
44  Skt. 

0,937 

bis  0,940 

100" 

0,857 
bis  0,860 

Schm.    46,5—51 
ep  32,9—41,0 

193 
bis    196 

35—46 

34,8 

fltissige 

Fetts&uren 

92,7 

TalgOl 
Tallow  Oil 

fliiftflig  bis 
halbfest 

100« 
0,794 

34,5—37,5 

54,6—57 

Schweine- 

schmalz 

Sain-doux 

Lard 

salbenartig 

40*     • 
49,0—52 

(45) 
Skt. 

0,931 

bis 

0,938 

100« 

0,858 

bis 
0,860 

ep  27,1—29,9 
Schm.  33—48 
meist  36—40 

195 
bis  197 

53—64 
vom  FuB 

77,3 
vom  Kopf 

85,0 
amerikan. 
60,4—68,4 

64 

fltissige 

Fetts&uren, 

europ.  Fette 

93—96 

amerikan. 

103—105 

Schmalzol 
Lard  Oil 

flUssig 

bis 
halbfest 

40" 
41  Skt. 

0,915 

10 

191 
bis  196 

67—82 
(88) 

fltissige 
Fettsfturen 
94,0—95,8 

Butterfett*) 
Beurre  de 

vache 
Butter  Fat 

salben- 
artig 

40" 

41,6—44,2 

(46)  Skt. 

Margarine 

58,6—66,4 

Skt. 

0,936 
bis 

0,946 
100» 

0,864 
bis 

0,868 

19—20, 

schmilzt  bei 

29,5—34,7 

209 
bis  240 

26—38,9 

28—31 

»)  F  a  h  r  i  o  n  ,  Angew.  Chem.  1911,  209. 

•)Amthor  u.  Zink,  Frtihling,  Zeitschr.  f .  angew.  Chem.  1896,  352.  —  N  u  fi- 
ber g  e  r  ,  Zeitschr.  f .  analyt.  Chem.  1897,  269.  Die  Angaben  der  Tabelle  gelten  ftir  Rticken-, 
Herz-,  Nieren-  und  Eammfette. 

*)  Das  Fett  von  der  Brust  und  den  Eeulen  enth&lt  keine  Stearins&ure. 
*)  Btiffelbutter  aus  Mazedonien  verhSlt  sich  nach  J  o  r  i  s  s  e  n  (Chem.-Ztg.  1898,  162)  betr. 
Zusammensetzung  wie  Euhbutter,  0,866  bei  100",  Refr.-Z.  45,   R.-M.-Z.  29,6. 
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81. 

von  Landtieren. 


R.-M.- 
Z. 

Azetyl- 
zahl 

Hehner- 
zahl 

• 

Schm. 

der  Fett- 

sfturen 

•c 

ep 

der  Fett- 

sfturen 

•C 

Hauptbestandteile  des 
Oles  bzw.  Fettes 

Sonstige 

EigentUmlichkeiten 

und 

Reaktionen 

0 
(Duyk) 

11,3 

92—96 

schwankt 

je  nach 

Herstel- 

lung  bzw. 

Stearinge- 

halt,  ame-, 

rikan.    6l 

29.8—30,8 

13— 37») 

schwankt 

je  nach 

Stearin- 

gehalt 

von 

26.1—26.5 

Oleln,  Stearin. 

Freie  Ols&ure  und 

Stearins&ure 

Meistens  durch  ihren 

eigentUmlichen  Geruch 

zu  erkennen 

1,6—2,2 
(Kal- 

mann) 

0,4—0,8 
(Am- 

thoru. 
Zink) 

1,8 
bis  2,4 
(6—14) 

96 
bis 

97,8 

36—42 

30—38,6 

33.6—33.7 

Titertest 

Oleln,  Stearin. 

Freie  Ols&ure  und 

Stearins&ure 

Ist  gelb  gef&rbt.  Kamm- 
fett   bei   15*   halbfliissig 

0,25 
bis 
0,5 

2,7 
bis 
8,6 

95—96 

43—47 

Titertest 
37,9—46,3 

Falmitin,     Stearin    und 
Oleln,  gemischte  Glyze- 
ride  wie  Palmitodistearin 
nach  Hehneru.  Mit- 
ch e  11  50,6  % 
Stearins&ure 

Durch  Abpressen  (auch 
von  Hammeltalg)  erh&lt 
man  Oleomargarin.   Pre- 
mier jus.  Talg  von  jungen 
Rindern.      Finden  Ver- 
wendung  zur  Margarine- 
fabrikation 

— 

95,5 

46—54 

Titertest 

der  Fett- 

s&uren 

43—46 

Oleln,  Stearin,  Palmitin, 
gemischte  Glyzeride,  z.B. 
Palmitodistearin,      nach 
H  e  h  n  e  r    und    Mit- 
chell 16,4—27,7  % 
Stearinsfture') 

Wird  leichter  ranzig  als 
Rindertalg 

— 

— 

— 

— 

Oleln 

Durch  Abpressen  von 
Talg  gewonnen 

0,3 
bis 
0.9 

2.6 

93—98 

35—47 

34—42 

Palmitin,  Stearin. 

62%(?)     Oleln,     ferner 

gemischte  Glyzeride 

Erstarrt  f  einkristallinisch 
mit  faltiger  Oberflftche. 

Mikroskopisch  auch  von 
Talg  zu  unterscheiden 

0  , 

— 

— 

Oleln 

Durch  Abpressen  des 
Schweinefettesgewonnen. 
Verhalten  gegen  Salpeter- 
s&ure  u.  bei  der  Elal din- 
probe  d.  Olivenol  &hnlich 

26 
bis 
33») 

1.9 
bis 
8,6 

86—88 

38—45 

35,8—38 

Butyrin,  Caproln,  Capry- 
lin,     Laiirin,     Palmitin, 
Stearin  usw.»).    Ranzige 
Butter     und     besonders 
saure  B^hmbutter  nach 
A  m  t  h  0  r  Butters&ure- 
ftthylester  neben  anderen 
fliichtigen  Estern 

Die  filr  die  Beurteilung 
von    Butterfett    maOge- 

benden    Verh&ltnisie 

gelten    auch    bei    K&se- 

fetten 

*)  22  7—24,2,  Farnsteiner  u.  Earsch  (in  Ausnahmefftllen).  Butter  unter  26  nach 
den  Vereinbaruiigen"  I.  S.  96  verd&chtig.  Zusatz  von  Kokosbutter  durch  Bestimmung  der  unlSs- 
lichen  fliichtigen  Fetts&uren  nach  Polenske.s.  S.  440;Juckenack  u.  Pasternack, 
Zeitschr.  f.  Unt.  d.  Nahr.-  und  GenuBm.  1904,  S.  193.  .        «     .^       . 

•)  J.  B  e  1 1  (The  Chemistry  of  Foods,  44),  bestfttigt  durch  A.  W.  Blythu.  Robertson, 

—  C4117O 

nimmt  in  der  Butter  die  Existenz  eines  Oleopalmitobutyrats,  C,H,0,  —  Ci,H,iO,  an. 

—  CnHsjO 


Holde.    4.  Aufl. 
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Verseifbare  Fette. 


Tabelle 

Fette   und  Ole 


Spez. 

Gew.  bei 

15"» 

ep 
•C 

V.-Z. 

J.-Z. 

Art  des  Oles 

des 
Oles 

der 

Fetts&uren 

Robbentrane 

Huile  de  phoque 

Seal  OU 

0,925  bi^ 
0,926 

—2  bis  —3 

189—196 
(178—179) 

127—152 
(162,6)  •) 

von  Bull 

isolierte 

fliiBsige 

Fettsilure 

307 

Walflschtran 

Huile  de  baleine 

WhaU  OU 

0,917  bis 
0,927 

nach 

S  c  h  a  d  1  e  r  be- 

ginnende  Kri- 

stallabsch.  bei 

+  10 

Southern    whale 
oil  188—193 

Northern    whale 
oil  188—224 

110—128 

136 
Southern 
whale  oil 

130 — 132 
flUssige 
Fett- 
s&uren 
145 

Delphintran 

HuUe 
de  Dauphin 
Dolphin  OU 

vom  ganzen  Kdrper 

des 
schwarzen    Delphins 

0,928 
(0,9180) 

setzt  Walrat- 

kristalle  ab  von 

+  5  bis— 3 

197,3—203,4 

99,5  bis 
128,3 

aus     dem     weiehen 
Fett  vom  Kopf 
und  Kiefer    . 

— 

290 

32,8 

— 

Meerschweintran 

HuUe  de 

Marsouin 

Porpoise  OU 

gewohnlicher  aus 

dem  ganzen  Leib  des 

Meerschweines    oder 

Braunflsches 

0,926  bis 
0,937 

—16 
(Sch&dler) 

216—218,8 
(195) 

119,4 

Kieferdl  aus  Kopf 
und  Kiefer 

von  festen  Fetteilen  durch  Filtrieren  und 
0,9258     1              —                     253—272            40—50             — 

nioht  abgepreBt  und  nicht 

—                      —              1             144                     77                 — 

Menhadentran 

HuUe  de  Menhaden 

Menhaden  OU 

0,9311 

—4 

(Jean) 

189—192 

148—160 

— 

Sardinenol 
HuUe  de  Sardine 
Sardine  Oil 


0,9330 

0,916  bis 
0,934 


gewohnliches 
I  -  I       193       I        - 

japanisches  Ol  besonderer 


189—192 


100—164 


Dorschlebertran 

HuUe  de  foie  de  morue 

Cod  Lirer  Oil 


0,922  bis 
0,941 


je  nach  Her- 
Icunft   sehr   ver- 
schieden,     teils 
bei   0   erstarrt, 
teils    bei    — 10 

nooh  fliissig 


171—193 


135—168 
(181) 


164,9  bis 
170  (130) 


»)  Thomson  u.  Dunlop  (Oil  and  Colourm.  Joum.,  Bd.  29,  Nr.  392). 

«)  Tsujimoto,  Chem.  Rev.  1909,  16,  84. 

•)  Steenbuch,  Zeitschr.  f .  angew.  Chem.  1889,  64. 

*)  In  dem  besonders  bereiteten  japanischen  Ol  konnte  F  a  h  r  i  o  n  keine  Jecorins&ure  flnden, 
dagegen  fand  er  als  fltissige  unges&ttigte  Saure  die  Asellinsfture.  Die  Frage  der  Zusammensetzung 
dieser  Trane  halt  L  e  w  k  o  w  i  t  s  c  h  fiir  offen  (siehe  auch  W  e  i  G  ,  Der  Gerber,  1893,  137). 
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82. 

von  Seetieren. 


R.-M.- 
Z. 

Hehner- 
zahl 

Schm. 

der 

Fett- 

s&uren 

•C 

ep 

der 

Fett- 

sfturen 

•C 

Hauptbestandteile 
des  Oles 

Sonstige 

EigentUmlichkeiten 

und 

Reaktionen 

0,07 

bis 

0,44 

92^ 

bis 

95,5 

2?.— 23 

15,5 

bis 

15,9 

83—89  %  flussige  und  9,8—17  % 
feste  Fetts&uren.    Haupts&chlich 
Glyzeride.  PhysetolsAure  und  Ol- 
sAure  nach  Ljubarsky.    Der 
Geruch  wird  wie  bei  alien  Tranen 
durch  stark  unges&ttigte  SAuren, 
Elupanodons&ure    CiaHigOs   und 
Homologe  bedingt*) 

Farbe   gelblich    bis    dunkel- 
braun.  Robbentran  zeigt  nach 
D  0  u  z  a  r  d  32—32,5,  Leber- 
tran    43,5 — 45      Brechungs- 
zahl  im  JeanAmagat- 
schen  Refraktometer 

0.7 
bis 
2,4 

93,5 

14—27 

22,9 

bis 

23,9 

Vorwiegend    Glyzeride    fliissiger 
Fettsauren.     Feste  Kristalle  be- 
stehenausPalmitin  u.  wahrschein- 
lich  wenig  Spermazeti.     Elupa- 
nodons&ure siehe  Robbentran 

Farbe   meist   braun,    unver- 

seifbare  Bestandteile  0,7  bis 

1,4  %,  im  helhtifflnierten  01 

0,9—3,7  % 

5,6 

93,1 

Glyzeride  fliissiger  u.  fester  Fett- 
s&uren u.   Valeriansfture,   merk- 
liche  Mengen  Spermazeti.     Elu- 
panodonsfture  siehe  Robbentran 

Farbe  blaOgelb.    Setzt  beim 
Stehen  Zetylpalmitat  ab 

65,9 

66,3 

— 

— 

desgl.,  doch  mehr  Valerians&ure- 
triglyzerid 

Farbe  strohgelb 

11—12 
(23)») 

— 

— 

Glyzeride  der  Ols&ure,  PhysetOl- 

s&ure  ( ?),  Stearinsfture,  Palmitin- 

■s&ure,      Valeriansfture.          Klu- 

panodons&ure  siehe  Robbentran 

Farbe    blaOgelb    bis    braun. 
Mit    Alkohol    l&Qt    sich    ein 
leicht  losliches  01  extrahieren 

Abpressen  befreit 
48—66     68—72         —      |      — 
gekl&rt 

2,08          96,5           —      1       — 

Wie  oben,  nur  Gehalt  an  Vale- 
riansfture  bedeutend  groBer 

Bei   +70«  in  Alkohol  leicht 
Idslich 

1.2 

— 

— 

Haupts&chlich  Glyzerdei  von 
flUssigen  Fetts&uren 
Elupanodons&ure  siehe 
Robbentran 

Farbe   braun,   01  absorbiert 

leicht  Sauerstoflf.   Unverseif- 

bare    Bestandteile    0,6    bis 

1,6  % 

Sard! 
B  ereil 

n  eno  1 
94,5 

:ung 
95,5 
bis  97 

-      1 

27,6 
bis  28,2 

Feste  Triglyzeride,  nach 
F  a  h  r  i  0  n  haupts&chlich  Palmi- 
tin,  wenig  Stearin,  fliissige  S&ure. 
Jecorins&ure*)  85,7  %  Trijecorin, 
14,3  %  Tripalmitin.  Elupanodon- 
s&vire  siehe  Robbentran 

Wird  aus  Japan  in  den  Han- 
del gebracht.   Unverseifbares 
bis  0,6  %  im  gewShnlichen, 
0,5  bis  1,4  %  im  japan.  Ol 
besonderer  Bereitung 

0,2 
bis  2,1 

95,3 
bis  96,5 

der 

festen 

Fett- 

s&uren 

21—25 

13,3 
bis  24,3 

87—92,7  %  flussiger  und  5,3  bis 
12,8  %  fester  Fetts&uren,  kompli- 
ziertes  Gemisch.  Geringe  Mengen 
Palmitin,  Stearin.  FlUssige  S&ure 
nicht  gentigend  erforscht*).  Nach 
Heyerdahl    20%    Jecoleln- 
s&ure  und  20  %   Therapins&ure. 
Bull    (Chem.-Ztg.    1899,    99«) 
schl&gt    fraktionierte    Trennung 
der     Alkali&alze     der     fltissigen 
Sfturen     vor.     Elupanodons&ure 
siehe  Robbentran 

Hellblank,   braunblank  oder 
braun.     0,02 — 0,03  %  J  o  d 
und     0,3—1,3  %     C  h  0  1  e  - 
sterin.       Im    ganzen    bis 
2,7  %    unverseifbare    Stofte 
(meistens  nicht  iiber  1,5  %). 
Freie  Fetts&uren  3,8—28  %, 
mit  Salpeters&ure  1,5  sp.  G. 
an  der  Berlihrungsstelle  rote, 
beim  Umriihren  leurig  rosen- 
rote   F&rbung.    nach   kurzer 
Zeit  zitronengelb*) 

•1  Fahrion  (Chem.-Ztg.  1893)  nimmt  in  der  flUssigen  S&ure  die  Gegenwart  von  Asellin- 
Bfture  CivHsaOs  an,  die  Jodzahl  der  fltissigen  S&ure  betr&gt  175,5. 

•)  Merlangustran  und  japanisches  Fischol  an  der  Beruhrungsstelle  intensiv  blau,  beim  Riihren 
braun,  nach  2—3  stUndigem  Stehen  der  Mischung  gelb,  bei  Robbenol  ist  die  Farbe  anfangs  unver- 
ftndert,  wird  aber  sp&ter  braun. 

30* 
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(iiber  15  %)  nicht  anzunehmen.  Schwache  Triibungen  ohne  deut- 
lichen  Niederschlag  konnen  auch  bei  reinen  Olivenolen  auftreten. 
Entsteht  ein  Niederschlag,  so  wird  der  Gehalt  an  Arachinsaure  nach 
dem  Renardschen  Verfahren  bestimmt;  wenn  sich  iiber  0,2  % 
Arachinsaure   ergeben,   ist  ein   Verdacht  auf  Erdnufiol   vorhanden. 

Wie  beim  Olivenol,  so  bestimmt  man  auch  bei  den  anderen 
zu  priifenden  fetten  Olen,  z.  B.  Klauenfett,  Riibol,  zunachst  nach 
Feststellung  des  S&uregehaltes  Jodzahl  und  Verseifungszahl  und 
stellt  danach  die  weiteren  Proben  an.  Zum  Nachweis  von  pflanz- 
lichem  Ol  in  tierischem  dient  in  Zweifelsfallen  die  Bomersche  Phyto- 
sterinazetatprobe  S.  434. 

Bei  stark  saurehaltigen  Olen  ist  Jod-  und  Verseifungszahl  nur 
von  den  abgeschiedenen  Fettsauren  zu  bestimmen.  Man  kann  an 
letzteren  auch  dasVerhaltengegen  dasBaudouinsche  und  Halphensche 
Reagens  priifen.  Eine  unter  den  normalen  Grenzen  liegende  Ver- 
seifungszahl von  Olivenolen,  Klauenfetten  oder  Knochenolen  efregt 
bei  gleichzeitig  niedrigem  spez.  Gewicht  (unter  0,910)  den  Verdacht 
auf  Gegenwart  fliissiger  Wachse,  die  durch  Untersuchung  der  un- 
verseifbaren  hoheren  Alkohole  charakterisiert  werden.  Eine  niedrige 
Jodzahl  von  Olivenolen,  Riibolen,  Klauenfetten  erregt  bei  einem 
iiber  die  normalen  Grenzen  hinausgehenden  spez.  Gewicht  den  Ver- 
dacht einer  Eindickung  des  Oles.  In  diesen  Fallen  gibt  weiteren 
AufschluB  die  Bestimmung  des  Fliissigkeitsgraxles  und  der  Gehalt 
an  Oxysauren.  Die  Zunahme  an  letzterem  braucht  der  Abnahme 
der  Jodzahl  nicht  parallel  zu  gehen,  weil  beim  Eindicken  der  Ole 
neben  der  Oxydation  noch  Polymerisationen  eintreten  konnen. 

Lieferungsbedingungen  fiir  Torpedoschmierol. 
(Kaiserl.  Torpedowerkstatt  Friedricbsort.) 
Das  Torpedoschmierol  muB  ausschlieBlich  eine  Mischung 
von  reinem  Knochenol  und  reinem  raffinierten  Riibol  sein.  Es 
soil  hellgelb,  klar  und  durchsichtig  sowie  von  mildem  Geruch 
sein.  Der  Fliissigkeitsgrad  bei  20®,  bestimmt  auf  dem  Englerschen 
Apparat,  soil  zwischen  12,0  und  13,5  liegen.  Das  spez.  Gewicht 
soil  0,913  bis  0,917  bei  15®  betragen. 

Eine  Portion  Ol  ist  auf  —  10®  abzukiihlen.  Das  Ol  soil 
hierbei  nach  mindestens  vierstiindiger  Abkiihlung  noch  flieBend 
und  klar  sein.  Eine  andere  Portion  Ol  ist  auf  —  15®  abzukiihlen. 
Das  Ol  soil  hierbei  nach  mindestens  vierstiindigem  Abkiihlen 
wenigstens  diinnsalbig  sein;  das  FlieBen  bei  —  15®  ist  sehr  er- 
wiinscht.  Der  Flammpunkt,  bestimmt  mit  dem  Pensky-Martens- 
Apparat,  soil  iiber  200®  liegen ;  die  Jodzahl  des  Oles  soil  zwischen 
77  und  84,  die  Verseifungszahl  zwischen  185  und  190  liegen. 
Der    Sauregehalt    darf    0,02  %,    berechnet    als    Schwefelsaure- 
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anhydrid,  nicht  iibersteigen.  Im  Durchschnitt  soil  das  Ol  saure- 
frei  sein.  Harzol,  Teerol  und  Mineralol  sollen  nicht  in  dem  Tor- 
pedoschmierol  zugegen  sein. 

Lief  erun  gsbedingungen  der  Kgl.   Pulverfabrik 

Spandau  fiir  fette  Ole 
(1911). 

1.  Leinol. 

Das  kalt  hergestellte  Leinol  muB  hellgoldgelb  bis  braunlich, 
klar  und  frei  von  anderen  nicht  trocknenden  Olen,  Harz  oder 
sonstigen  Verunreinigungen  sein.  Organische  Saure  bis  2,12  % 
Olsaure  (=  0,3  %  SO3)  zulassig.  Spezifisches  Gewicht  bei  15^ 
nicht  unter  0,930.     Jodzahl  nicht  unter  171. 

Wird  eine  Probe  Leinol  von  5  ccm  mit  0,25  g  Kaliumperman- 
ganat  2—3  Minuten  unter  fortwahrendem  Schiitteln  im  Reageni^- 
glase  gekocht,  so  muB  nach  dem  Erkalten  1  Tropfen,  mit  dem 
Finger  auf  einer  reinen  Glasplatte  diinn  ausgestrichen,  bei  sechs- 
stiindigem  Erhitzen  auf  100®  zu  einer  glanzenden  durchsichtigen 
Schicht  auftrocknen,  die  nach  dem  Erkalten  nicht  mehr  kleben 
darf. 

2.  Baumol. 

Das  Baumol  soil  rein,  d.  h.  mit  anderen  Stoffen  nicht  ver- 
setzt  sein.  Es  muB  klar  und  durchsichtig  sein  und  darf  weder 
ranzig  riechen  noch  bei  langerem  Lagern  einen  Bodensatz  bilden. 
Mineralsaure  darf  nicht  anwesend  sein;  organische  Saure  bis 
2,12  %  Olsaure  (=  0,3  %  SO3)  zulassig.  Spezifisches  Gewicht 
bei  150  0,914-0,920. 

3.  Klauenol  (Knochenol). 

a)  Klauenol  fiir  Betriebszwecke.  Das  Klauenol  muB 
diinnfliissig,  rein  und  frei  von  fremden  Olen  und  Mineralsaure 
sein  und  darf  keinen  Bodensatz  bilden.  Priifung  des  Fliissigkeits- 
zustandes  bei  0®:  Ol  muB,  ohne  feste  Ausscheidungen  zu  zeigen, 
nach  1  Stunde  noch  flieBend  bleiben.  Organische  Saure  bis 
2,12  %  Olsaure  (=  0,3  %  SO3)  zulassig.  Spezifisches  Gewicht 
bei  150  0,914-0,917. 

Ein  Oltropfen,  auf  einer  Glasplatte  in  diinnster  Schicht  aus- 
gebreitet  und  etwa  24  Stunden  der  Lufteinwirkung  bei  50®  aus- 
gesetzt,  darf  in  erkaltetem  Zustande  nicht  harzig  oder  eingetrock- 
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net  erscheinen,  sondern  muB  zwischen  dem  Finger  und  der  Glas- 
platte  leicht  beweglich  bleiben. 

b)  Klauenol  fiir  Waffenol.  Das  Ol  muB  gut  gereinigt 
und  filtriert  sein,  so  daB  es  in  einem  Reagenzglas  von  15  mm 
Weite  noch  hellgelb  erscheint.  Es  soil  bei  reinem  Geruch  klar 
durchsichtig,  nicht  mit  fremden  Olen  versetzt  sein  und  darf  bei 
langerem  Lagem  keinen  Bodensatz  bilAen. 

Priifung  des  Zustandes  bei  —  10®:  Ol  muB,  ohne  feste  Aus 
scheidungen  zu  zeigen,  nach  1  Stunde  noch  flieBend  bleiben. 
Organische  Saure  bis  2,12  %  Olsaure  (==  0,3  %  SO3)  zulassig; 
spez.  Gewicht  bei  15®  0,914  bis  0,917;  Fliissigkeitsgrad  nach 
Engler  bei  20®  nicht  unter  12;  Verseifungszahl  zwischen  190  und 
200;  Jodzahl  zwischen  70  und  82. 

Ein  Oltropfen,  auf  einer  Glasplatte  in  diinnster  Schicht 
ausgebreitet  und  etwa  24  Stunden  der  Lufteinwirkung  bei  50® 
ausgesetzt,  darf  in  erkaltetem  Zustande  nicht  harzig  oder  ein- 
getrocknet  erscheinen,  sondern  muB  zwischen  dem  Finger  und 
der  Glasplatte  leicht  beweglich  bleiben. 


Sechstes   Kapitel. 

Technische,  aus  Petten  hergestellte 

Produkte. 

A.  Stearinkerzen. 

1.  Technologrlsches. 

Zur  Gewinnung  von  Stearinkerzen  dienen  hauptsachlich 
Kinder-  und  Hammeltalg  (insbesondere  der  bei  Margarinefabri- 
kation  abfallende  PreBtalg),  Palm-  und  Knochenfett.  Neuerdings 
werden  auch  Pflanzenfette  wie  Malabartalg,  Illipetalg,  chinesi- 
scherTalg,Sheabutter,  verwendet.  Die  in  neuerer  Zeit  hergestellten 
„geharteten  Ole"  (g.  S.  479)  diirften  noch  groBe  Bedeutung  fiir 
die  Kerzenfabrikation  erlangen. 

Die  durch  Umschmelzen  gereinigten  Rohfette  werden  in  den 
Kerzenfabriken  in  feste  Fettsauren  oder  Stearin  (fast  ausschlieB- 
lich  Palmitin-  und  Stearinsaure,  das  eigentliche  Kerzenmaterial), 
fliissige  Fettsauren  (Olein)  und  Glyzerin  zerlegt. 

Die  Spaltung  der  Fette  erfolgt: 

a)  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  Gegenwart  von  1—3  % 
Atzkalk  oder  kleinen  Mengen  Magnesia,  in  neuerer  Zeit  meistens 
Zinkoxyd,  unter  Druck  (Saponifikatverfahren,  Autoklaven- 
spaltung). 

b)  Durch  Behandeln  mit  4— 12proz.  konz.  Schwefel- 
saure  bei  etwa  120®.  Hierbei  findet  nicht  nur  Verseifung  des 
Fettes,  sondem  auch  Neubildung  fester  Saure  aus  der  fliissigen 
Olsaure  statt.  Durch  Anlagerung  von  Schwefelsaure  an  Olsaure 
entsteht  zunachst  ein  Schwefel^ureester  der  Oxystearinsaure, 
die  Oleinschwefekaure,  nach  de^Gleichung : 


C„H33 .  COOH  +  H2SO4  =  Ci,H34 


COOH 
O-SOa-OH 


C17H34 
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Diese  Verbindung  zerfallt  beim  Auskochen  der  Masse  mit  Wasser 
in  Oxystearinsaure  und  Schwefelsaure 

O  •  SO2  •  OH  +  ^2^   -   ^17^34  \  COOH  +  ^2^^4 

Bei  der  darauffolgenden  Destination  mit  Wasserdampf  geht  die 
Oxystearinsaure  unter  Wasserabspaltung  in  die  der  Olsaure 
isomere,  feste  Isoolsaure  (Schm.  44—45®)  iiber.  Die  Mehrausbeute 
an  festen  Sauren  betragt  bei  Pahnol  durchschnittlich  18  %,  bei 
Talg  14—15  %  und  bei  Knochenfett  etwa  15  %. 

Vollstandige  Uberfiihrung  fliissiger  Fettsauren  und  Fette  in 
feste  Produkte  geschieht  durch  das  jetzt  in  die  Technik  einge- 
fiihrte  Verfahren  der  katalytischen  Fettreduktion. 

Haufig  werden  das  Saponifikat-  und  Schwefelsaureverfahren 
kombiniert,  indem  man  die  nach  Spaltung  im  Autoklaven 
erhaltenen  Fettsauren  zwecks  Erhohung  des  Gehalts  an  festen 
Sauren  noch  einer  Nachbehandlung  mit  Schwefelsaure  unterwirft. 

c)  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Hochdruck 
(15  bis  18  Atm.).    Dieses  Verfahren  wird  kaum  noch  verwendet. 

d)  Durch  Einwirkung  von  Twitchells  Reagens,  das  durch 
Einwirkung  von  iiberschiissiger  Schwefelsaure  auf  eine  Losung 
von  Olsaure  in  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  hergestellt 
wird.  Infolge  der  starken  Emulsion,  welche  die  gebildeten 
Verbindungen,  Oxystearinschwefelsaureather  und  aromatische 
Sulfosaure,  mit  dem  Fett  bei  Gegenwart  von  Wasser  bilden, 
wird  eine  gute  Spaltung  des  Fettes  in  verhaltnismaBig  kurzer 
Zeit  bewirkt^).  Die  von  Twitchell  selbst  fiir  sein  Reagens 
aufgestellten  Formeln 

Benzolstearosulfosaure  Naphthalinstearosulfos&ure 

bediirfen  noch  der  Aufklarung. 

e)  Fermentative  Fettspaltung.  Das  im  Rizinussamen 
enthaltene  Ferment  vermag  nach  Connstein,  Hoyer  und 
Wartenberg  (Ber.  1902,  36,  988)  mit  Wasser  emulgieite  Fette 
in  Fettsaure  und  Glyzerin  zu  spalten.  Man  erhalt  drei  Schichten : 
eine  untere  wasserige  Glyzerfailosung,  eine  Mittelschicht,  aus 
Samenteilen,  Ol  und  Glyzerinwasser  im  emulsionierten  Zustande 
bestehend,  und  eine  obere,  klare  Fettsaureschicht.     Bei  Anwen- 

1)  F.  Goldschmidt,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1912,  26,  812. 
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dung  von  6—7  Teilen  Ferment  auf  100  Telle  Fett  erhalt  man 
nach  1—2  Tagen  bei  40—45®  90  %  Spaltung.  Man  gewinnt  so 
sehr  helle  Fettsauren  neben  Glyzerin. 

Da  die  weitere  Abtrennung  der  Mittelschicht  und  die 
Abscheidnng  des  Fettes  aus  derselben  auch  noch  erheblich 
Zeit  beansprucht  und  das  Glyzerin  storende  Verunreinigungen 
enthalt,  so  kommt  das  Verfahren  weniger  bei  groBeren  Schnell- 
betrieben  als  in  kleineren  und  mittelgroBenBetriebeninBetracht. 

f)  Nach  dem  Krebitzverfahren  werden  die  Fette  mit 
Kalk  verseift.  Die  Kalkseifen  werden  in  hohen  Ttirmen  mit 
Wasser  berieselt,  um  das  Glyzerin  rein  herauszuschaflfen,  und  dann 
mit  Sodal5sung  in  Natronseife  und  CaCOg  zersetzt. 

Saponifikatstearin  und  -olein.  Die  nach  a)  herge- 
stellten  Fettsauren  sind  bei  reinen  Fetten  haufig  so  hell,  daB 
sie  schon  durch  Pressen  zunachst  bei  niederer,  spater  bei 
h5herer  Temperatur  (behufs  Entfemung  der  fliissigen  Sauren) 
rein  weiBes  Kerzenmaterial,  „Saponifikatstearin"  lief  em.  Dieses 
besteht  im  wesentlichen  aus  Stearin-  und  Palmitinsaure  neben 
sehr  geringen  Mengen  noch  nicht  abgepreBter  Olsaure  (Jodzahl 
nur  wenige  Einheiten).  Die  aus  den  Pressen  ablaufende  fliissige 
Saure  wird  als  „SaponifikatoleiLn"  bezeichnet  (s.  S.  478). 

Destillatstearin  und  Destillatolein  (Verfahren  b  und  d). 
Die  nach  diesen  Verfahren  erhaltenen  Rohfettsauren  sind  ge- 
wohnlich  zu  dunkel  und  miissen  daher  vor  dem  Pressen  zur  Reini- 
gung  mit  liberhitztem  Dampf  destilliert  werden.  Destillatstearin 
hat  infolge  des  Gehalts  an  Isoolsaure  (Schm.  44—45®)  niedrigeren 
Schmelz-  und  Erstarrungspunkt,  dagegen  hohere  Jodzahl  als 
Saponifikatstearin,  gewohnHch  15—30  (reine  Isoolsaure  hat  wie 
Olsaure  die  Jodzahl  90).    Uber  Destillatolein  s.  S.  478. 

Nach  Lewkowitsch  (Analysis  II,  627  und  644)  hat  Destillat- 
stearin den  Erstarrungspunkt  54®,  die  Jodzahl  15—30,  Saponi- 
fikatstearin den  Erstarrungspunkt  55,6—56,7®  und  Jodzahl  von 
nur  wenigen  Einheiten. 

II.  Wertbestimmiiug  der  Rolifette. 

MaBgebend  sind  Gehalt  an  Wasser  und  Nichtfetten  (nach 
S.  26  und  415  zu  ermitteln)  so  wie  namentlich  der  Erstarrungs- 
punkt der  Fettsauren.  Seltener  werden  noch  freie  Saure,  Hehner- 
zahl  und  Glyzeringehalt  bestimmt. 
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a)  Erstarrun^punkt  der  Fettsauren,  sog.  Talgtiter  ist'nach  einem 
der  S.  405  ff.  beschriebenen  Verfahren  genau  zu  ermitteln,  da 
von  ihm  die  Ausbeute  an  Kerzenmaterial  abhangt. 

Die  Fettsauren  der  fiir  die  Kerzenfabrikation  wicntigsten 
Fette  haben  folgenden  Titertest: 

Fettsauren  aus  Titertest  ^'C 

Rindstalg 38—46 

Hammeltalg 41 — 48 

Knoehenfett 36 — 42 

Palmfett 36—45 

Chinesischem  Talg 45 — 53 

b)  Gehalt  an  f refer  und  gebundener  Saure  ist  nach  S.  188  zuer- 
mittebi.  Von  dieser  Bestimmung  ist  nicht  nur  die  Ausbeute  an 
Fettsauren  und  Glyzerin,  sondem  auch  die  zur  Verseifung 
notige  Menge  an  Kalk  und  Magnesia  bzw.  Schwefelsaure  oder 
Twitchells  Reagens  abhangig.  Palmol  enthalt  beispielsweise 
haufig  bis  annahernd  100  %  freie  Fettsauren. 

c)  Oehalt  an  Olsaure  ist  aus  der  Jodzahl  des  Fettes  zu  be- 
rechnen.  (Reine  Olsaure  Jodzahl  90,1.)  Je  niedriger  die  Jodzahl, 
desto  geeigneter  ist  das  Material  zur  Kerzenfabrikation. 

d)  Glyzerinbestimmung.  Fiir  diese  Bestimmung  ist  eine  ganze 
Reihe  von  Verfahren  ausgearbeitet : 

Ungefahre  Bestimmung.  Da  die  Verseifung  der  Gly- 
zeride  durch  Kali  nach  der  Gleichung 

C3H5(OR)3  +  3  KOH  =  C3H5(OH)3  +  3  R  •  OK 

vor  sich  geht  (R  =  Fettsaureradikal),  so  entsprechen  56,11  •  3  = 
168,33  g  KaHhydrat  92,08  g  Glyzerin  oder  1  g  Kalihydrat  0,547  02  g 
Glyzerin. 

Ist  also  die  Atherzahl,  das  ist  die  Zahl  der  zur  Verseifung 
von  1  g  Neutralfett  erforderlichen  Milligramme  KOH,  eines 
Fettes  a,  tfo  betragt  der  Glyzeringehalt  in  100  gFett  a -0,054702  g. 
Dieses  Verfahren  ist  natiirlich  nur  anwendbar,  wenn  die  Atherzahl 
lediglich  durch  Triglyzeride  bedingt  wird,  dagegen  nicht  bei 
Gegenwart  von  Wachsen. 

Uber  die  genaueren  Methoden  zur  Bestimmung  des  Glyzerin- 
gehaltes  siehe  S.  495  ff. 

e)  Verfalschungen  der  Rohmaterialien  werden  nach  den  in 
Tab.  77—82   angegebenen   GesichtSipunkten   nachgewiesen.     Als 
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Verfalschungen  fiir  Talg  und  Knochenfett  kommen  hauptsachlich 
in  Betracht:  KokosnuB-  und  Palmkemol,  Baumwollstearin, 
destilliertes  Wollfettstearin,  Harz,  Paraffin,  Zeresin,  Kamauba- 
wachs.  Erstere  erhohen  die  V.-  und  R.M.Z.,  erniedrigen  die 
J.-Zahl. 

Verseifungszahl  Jodzahl      Reicher^MeiClsche 

Talg 192—200  36—46  — 

Knochenfett 191—203  46—56  — 

KokosnuBol 246—268  8—10  7—8,4 

Palmkemol 242—265  10—17,6  5—6,8 

Baumwollstearin  verrat  sich  durch  die  Halphensche  und 
die  Salpetersaurereaktion,  (S.  428),  destilliertes  Wollfettstearin 
durch  die  Liebermarinsche  und  Hager-Salkowskische,  Harz  durch 
die  Morawskische  Reaktion.  Die  pflanzlichen  Fette  konnen  auBer- 
dem  durch  die  Phytosterinazetatprobe  (S.  434)  nachgewiesen 
werden.  Palmol  wird  kaum  jemals  verfalscht;  etwa  zugesetztes 
Palmkemol  wiirde  die  J.-Zahl  erniedrigen,  die  V.-  und  die  R.M.Z. 
erhohen.  Bei  Gegenwart  von  Kamaubawachs  lassen  sich  ausdem 
Unverseifbaren  mit  Essigsaureanhydrid  hohere  Alkohole  aus- 
ziehen.  Paraffin  und  Zeresin  werden  im  Unverseifbaren  nach- 
gewiesen. 

III.   Untersuchungr  der  Kerzenmassen. 

Die  fertigen  Kerzenmassen  werden  je  nach  Bedarf  auf 
Schmelzpunkt  im  Kapillarrohr,  Erstarrungspunkt  (s.  S.  404 ff.),  Ge- 
halt  an  Neutralfett,  bei  unbekannter  Herkunf t  auf  Kamaubawachs, 
Paraffin,  Zeresin  usw.  gepriift. 

Neutralfett  kann  infolge  unvollstandiger  Verseifung  oder 
als  absichtlicher  Zusatz  zugegen  sein,  am  genauesten  ist  es  durch 
Neutralisieren  der  atherisch-alkoholischen  Losung  des  Fettes  mit 
^/iQ-normaler  alkohohscher  Natronlauge,  Versetzen  mit  Wasser, 
bis  die  untere  Schicht  50proz.  alkoholisch  wird,  und  Ausziehen 
mit  leicht  siedendem  Benzin  nach  Spitz  und  Honig  zu  be- 
stimmen. 

Kamaubawachs  erhoht  den  Schmelzpunkt  des  Stearins. 
Die  Gegenwart  dieses  oder  eines  anderen  Wachses  ist  durch  Ab- 
scheidung  und  Kennzeichnung  der  hoheren  Alkohole  leicht 
nachzuweisen. 

Paraffin  und  Zeresin  sind  durch  die  qualitative  Ver- 
seifungsprobe  leicht  nachweisbar. 
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tJber  das  fiir  die  Struktur  der  Kerze  wichtige  Verhaltnis 
von  Palmitinsaure  und  Stearinsaure  geben  Schmelzpunkt  (siehe 
S.  404)  und  Molekulargewichtsbestimmung  (Stearinsaure  284, 
Palmitinsaure  256)  Aufschlufi. 

lY.  Priifungr  der  Handelsolelne  aus  Fetten. 

Oleine  aus  Fetten  sind  gelbe  bis  dunkelbraune,  klare  oder 
teilweise  triibe  Ole,  die  als  Hauptbestandteil  Olsaure,  in  gerin- 
gerer  Menge  stark  ungesattigte  Sauren,  wechsebide  Mengen  fester 
Fettsauren  und  Neutralfett  bzw.  Laktone  enthalten. 

Die  Handelsmarken  technischer  Olsaure  unterscheiden  sich 
nachRosauer(Chem.Rev.l911,18,28)folgendermaBen:  Saponi- 
fikatolein  wird  erhalten  aus  hellen  Talgfettsauren  und  ge- 
bleichtem  Palmol,  gespalten  im  Autoklaven,  fermentativ  oder 
nach  Twitchell.  Das  Saponifikatolein  ist  frei  von  Kohlen- 
wasserstoffen,  enthalt  aber  erhebliche  Mengen  Neutralfett. 
Destillatoiein,  nach  dem  Schwefelsaure-  oder  gemischten  Ver- 
fahren  oder  auch  aus  dunklen  Fettsauren  nach  einem  der  Saponi- 
fikatverfahren  gewonnen  und  nach  der  Spaltung  destiUiert,  ist 
frei  von  Neutralfett,  enthalt  aber  Isoolsaure,  Oxysauren,  Laktone 
und  unverseifbare  Stoffe.  Das  sog.  weiBe  Olein  ist  ein  doppelt 
destilliertes  Olein  von  dunkelgelber  bis  gelblichweifier  Farbe, 
frei  von  Neutralfett  und  KohlenwasserstoiBfen.  Oleine,  aus  Talg, 
Knochenfett,  Palmfett  abgepreBt,  haben  eine  innere  Jodzahl  von 
nicht  erheblich  iiber  90®,  wahrend  aus  Cottonolstearin  abgepreBte 
Oleine  Jodzahl  110—112  haben. 

Die  Oleine  werden  als  Rohmaterial  zur  Seifenfabrikation 
verwendet,  zum  Einfetten  der  Wolle  vor  dem  Verspinnen  sowie 
zur  Herstellung  wasserlosUcher  Ole. 

Die  Untersuchung  erstreckt  sich  auf  Gehalt  an  Neutral- 
fett und  Kohlenwasserstoffen,  in  besonderen  Fallen  auch  auf  Ge- 
halt an  festen  Fettsauren. 

Kohlenwasserstoffe.  Die^quaUtative  Probe,  S.  416,  laBt 
bei  geringem  Gehalt  an  Unverseifbarem  haufig  im  Stich,  da  die 
naturlichen  unverseifbaren  Stoffe  stark  ungesattigt  und  daher  in 
verdiinnter  alkoholischer  Seifenlosung  merklich  losUch  sind.  Bis  10  % 
natiirhche  unverseifbare  Stoffe  konnen  in  Oleinen  vorkommen. 

Sicher  werden  selbst  kleine  Mengen  solcher  Kohlenwasserstoffe 
durch  Verseifen  von  etwa  20  g  Olein  und  Ausziehen  der  Seifenlosung 
nach  S.  212  mittels  Petrolathers  erkannt.  Man  erhalt  so  auBerlich 
voUkommen    mineralolartige,     bisweilen     infolge    von    Paraffinaus- 
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soheidung  teilweise  erstarrende  Produkte,  die  sich  von  absichtlich 
zugesetztem  Mineralol  durch  starkes  Jodabsorptionsvermogen  ( Jodzahl 
62 — 69),  optisches  Drehungsvermogen  (a©  =  +  4,8  bis  -f  9,6°)  und 
Farbenreaktionen  beim  Behandebi  mit  Azetanhydrid  und  Schwef elsaure 
unterscheiden  (Marcusson,  Chem.  Revue  1906,  12,  2). 

Der  gleiche  Autor  hat  das  qualitative  Verfahren  von  Holde 
zum  Mineralol nachweis  zur  Unterseheidung  der  natiirlichen  Kohlen- 
wasserstoffe  der  Oleine  von  zugesetztem  Mineralol  ausgestaltet. 
Kocht  man  6 — 8  Tropfen  Ol  mit  5  ccm  ^normaler  alkoholischer 
Kalilauge  2  Min.  lang  im  Reagenzglas  und  setzt  dann  15  ccm 
Wasser  hinzu,  so  ist  beim  Vorliegen  eines  reinen  Oleins  durch  die 
entstehende  geringe  Triibung  hindurch  Fettdruck  noch  deutUch 
lesbar,  bei  Verfalschung  mit  Mineralol  oder  Harzol  ist  die  Triibung 
so  stark,  dafi  Fettdruck  nicht  mehr  lesbar  ist. 

Neutralfett  kann  aus  der  Atherzahl  des  Oleins  berechnet 
werden.  Hierbei  ist  jedoch  zu  beriicksichtigen,  dafi  Oleine  haufig 
merklichen  Gehalt  an  Laktonen  (inneren  Anhydriden  der  Fettsauren) 
besitzen,  bei  deren  Vemachlassigung  der  Gehalt  an  Fettsauren  zu 
niedrig,  dagegen  der  Gehalt  an  Neutralfett  zu  hoch  gefunden  wird. 
Nach  Stiepel  (Seifensiederztg.  1912,  365)  verfahrt  man  zweckmaBig 
folgendermaflen.  Man  bestimmt  zunachst  die  Verseifungszahl  (A) 
und  die  scheinbare  Saurezahl  (B),  deren  Differenz  (A  —  B  =  C)  die 
scheinbare  Esterzahl  (Neutralfett  +  Laktone)  ergibt.  Dann  scheidet 
man  aus  20 — 30  g  des  Oleins  nach  voUstandiger  Verseifung  die  Fett- 
sauren in  der  iiblichen  Weise  ab  und  bestimmt  deren  Verseifungs- 
zahl (Ai)  und  Saurezahl  (Bj).  Der  Gehalt  des  Oleins  an  Laktonen 
ergibt  dann  A^  —  Bj  =  Ci,  den  Gehalt  an  Neutralfett  die  wahre 
Esterzahl  C  —  Ci,  die  wahre  Saurezahl  ist  B  —  Bj. 

Feste  Fettsauren  werden  nach  Varrentrapp  (S.  387)  be- 
stimmt. 

Stark  ungesattigte  fliissige  Sauren,  die  ein  Olein  als 
WoUspickmittel  unbrauchbar  machen,  werden  durch  die  Jodzahl 
und  nach  S.  392  erkannt.  Die  Jodzahl  normal  zusammengesetzter 
Destillat-  und  Saponifikatoleine  iibersteigt  nicht  85. 

Oleine  aus  WoUfett  s.  S.  557. 
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Die  Umwandlung  fltissiger  Ole  in  feste  Produkte  fiir  die 
Seifen-,  Stearin-  und  Speisefettfabrikation  nimmt  in  der  modernen 
Patentliteratur  einen  groBen  Raum  ein  (siehe  auch  Holde, 
Seifensiederzeitung  1912,  39,  918;  Bomer,  Zeitschr.  f.  Unters. 
d.Nahr.-  undGenuBm.,  Bd.  24,  Heft  1  u.  2,  und  C.  Ellis,  Seifen- 
siederzeitung 1913,  40,  144,  166, 196  und  231).  Die  Hydrierung  der 
ungesattigten  Fettsauren  bzw.  deren  Glyzeride  erfolgt  durch  An- 
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Tabelle 

Lieferungsbedingungen 


Material 

Staat 

Xufiere 
Erscheinungen 

Spez. 
Gewicht 
bei  15» 

PreuOen 
1907 

gelblichweifi,  frischer,  nicht 
ranziger  Geruch 

— 

Bayern 
1900 

ziemlich  fest,  gelblichweiO, 
fast  genichios 

0,930—0,940 

Sachsen 
1902 

— 

Talg 
(Rindstalg) 

Wttrttemberg 
1904 

fest,  hell,  mdglich$>t  weiB, 
nahezu  geschmaclc-  und  ge- 
nichios 

■ 

0,943—0,953 

Baden 
1910 

— 

Reichslande 
1912 

weiB,  frischer  Geruch,  nicht 
ranzig,  nicht  kornig 

— 

Preufien 
1903 

rein  weiB,  glatt  und  glftn- 
zend,  nicht  kriimlig  oder 
fettig 

Ke  r  ze  n 

Sachsen 
1902 

rein  weifi,  glatt,  glfinzend, 
nicht  flockig  oder  schuppig 

— 

Wurttemberg 
1904 

weiB,  gl&nzend,  hart 

1,000 
bei    11*(?) 

Baden 
1910 

weiB,  gl&nzend,  bei  gewdhn- 
licher  Temperatur  hart 

— 

Die  Bedingungen  von  Bayern  und  den 

>)  Anfang  1913  gUltig. 
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84. 

fur  Talg  und  Kerzen^). 


Schm. 
•C 

ep 

•c 

Saure- 
gehalt 

% 
SO, 

Sonstige  Eigenschaften 

— 

33—40 

hochstens  1 

Frei    von    Mlneralsfturen,    fremdartigen    Beimen- 

gungen,   Haut-  und  Fleischteilen,  in  Xther  klar 

und  ohne  Rttckstand  Idslich. 

Uber  45 

Uber  38 

hdchstens 
0,35 

AuR  reinem  Rindsfett,  keine  fremdartigen 
Bestandteile,       mechanische        Verunreinigungen 

hochstens  0,5  %. 

— 

8&urefrei 

(Hussischer)  rein,  frei  von  fremdartigen  Beimen- 
gungen,  im  geschmolzenen  Zustande  klar. 

tiber  42 

Uber  37 

hdchstens 
0,43 

Beines  Rindsfett,  frei  von  anderen  Fetten   und 
fremdartigen      Bestandteilen,      Verunreinigungen 
hdchstens    1  %,     beim    Erw&rmen    kein    Schaum 
noch  ttbler  Geruch  und  Bodensatz.      In  sieden- 
dem    Alkohol    0,822     bzw.    Ather    vollkommen 

Idslich. 

tiber  37 
Fettsfturen 
ttber  43,5 

hochstens 
0.2 

Reiner  Rindertalg,  frei  von  anderen  Fetten,  fremd- 
artigen   Bestandteilen    und    Mineraltalg,    Verun- 
reinigungen hdchstens  1  %.    In  siedendem  Alkohol 
bzw.  Xther  vollkommen  loslich. 

40 

hdchstens 

2  %,  auf  reine 

Olsaure 

berechnet 

Rindstalg,   frei  von  Minerals&uren,  Alkalien,  h&u- 

tigen  Teilen  und  Grieven,  unverf&lscht,  in  Schwefel- 

ather  klar  loslich. 

Uber  52 

— 

frei  von 
Olsfiure 

Stearinlichte  in  bestimmten  Abmessungen,  beim 
Aneinanderschlagen  heller,  barter  Klang,  frei  von 
Neutralfetten  (Eokosol,  Talg  usw.)  und  Paraffin, 
hell    brennend,     nicht    ruOend,     nicht    tropfend. 
Docht  gleichmaOig  und  fest. 

Reines  Stearin,  frei  von  Talg,  Paraffin  usw.,  beim 
Aneinanderschlagen    heller,    harter    Klang,    nicht 
leicht   zerbrechend,    Docht   gleichmaBig   fest   und 
stark,  mit  heller,  ruhig  stehender,   nicht  ruQen- 
der    Flamme    brennend,    wobei    der    Docht    sich 
krttmmen  mu6.     An  der  gltthenden  Spitze  keine 
Asche   Oder   Kohle,   darf  nicht  tropfen   und   der 
Docht    beim    AuslOschen    nur    einige    Sekunden 
nachglimmen.    Lange  ohne  Spitze  120  mm,  Starke 

26  mm. 

ttber  53 

— 

Aus  Stearinsaure,  frei  von  fremden  Beimengimgen, 
Paraffin    und    Talg   hochstens    1  %,    Docht   muC 
zentral    liegen,   gleichmaBig    stark    sein    und    des 
Putzens  nicht  bedttrfen.    Papier,  auf  der  Kerzen- 
oberflache    gerieben,    darf    nicht    fettig    werden. 

— 

— 

Reichslanden  enthalten  keine  Bestimmungen  ttber  Kerzen. 


Holde.    4.  Aufl. 
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lagerung  von  Wasserstoff  vermittels  einer  Kontaktsubstanz  im 
Sinne  der  Gleichungen: 

^^18^3402  +  2  H  =  CigHg^Og 

Olsfture  Stearins&ure 

^^3^5(013113302)3  +  6  H  =  03X15(018113502)3. 

Oleln  Stearin 

Technisch  erfolgt  die  Umwandlung  in  Stearinsaure  bzw. 
deren  Glyzeride  durch  Wasserstoff  hauptsachlich  bei  Gegenwart 
von  fein  verteiltem,  durch  Reduktion  von  Nickeloxyd  erhaltenen 
Nickel  nach  W.  Normann,  der  als  erster  1902  fllissige  Fette 
und  Fettsauren  durch  katalytische  Reduktion  mit  feinverteilten 
Metallen  zu  festen  Fetten  reduziert  hat  (D.R.P.  141  029  von 
Leprince  u.Siveke,  Herford).  Erdmann  und  Bedford  ver- 
wendeten  spater  als  Ersatz  ftir  Nickel  Nickeloxyd  zur  Reduktion, 
doch  wird  gegen  dieses  Verfahren  geltend  gemacht,  daB  das 
Nickeloxyd  ebenfalls  zu  Nickel  reduziert  wird,  und  dieses  den 
WasserstofE  wie  beim  Normannschen  Verfahren  an  die  unge- 
sattigten  Fettsauren  anlagert.  Ahnliche  Reduktionen  werden  bei 
Verwendung  von  Nickelkarbonyl  (Shukoff)  und  Nickel - 
formiat  (Wimmer  u.  Higgins)  als  Katalysatoren  als  Ersatz  fiir 
Nickel  angenommen.  0.  Ellis,  a.  a.  0.,  halt  die  Verwendung  von 
Nickeloxyd  deshalb  fiir  ungeeigneter  als  diejenige  von  metaUischem 
Nickel,  weil  ersteres  sich  leicht  mit  Fettsauren  zu  giftig  wirkenden, 
im  Fett  verbleibenden  Nickelseifen  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Wasser  verbinden  kann,  wahrend  metallisches  Nickel  eine 
solche  Verbindung  wegen  des  tiberschtissig  vorhandenen  Wasser- 
stoff s  nicht  eingehen  soil. 

Aufier  Nickel  und  dessen  Verbindungen,  welche  in  erheb- 
lichen  Mengen  (1 — 5  %)  zur  Fettreduktion  gebraucht  werden, 
konnen  zum  gleichen  Zweck  besonders  in  Laboratorien  ftir  Ver- 
suchszwecke  Platin  (Fokin,Willstatter)  und  Palladium  (Paal) 
in  koUoidalem  Zustand  benutzt  werden.  Palladium  findet  auch 
bereits  technisch  in  kleinerem  MaBstab  zur  Fettreduktion  Ver- 
wendung, und  zwar  gentigen  bereits  Mengen  von  ^/soooo — ^/looooo 
der  verwendeten  Fettmenge  (D.R.P.  230  724  von  Paal  u.  Skita, 
beruhend  auf  Verwendung  von  Palladiumchloriir  und  Gummi 
Oder  Leim  als  Schutzkolloid). 

Die  Reduktion  mit  Nickel,  das  aus  Nickeloxyd  durch  Uber- 
leiten  von  Wasserstoff  bei  300 — 400®  erhalten  wird,  erfolgt  bei 


B.  Gehartete  die.  4g3 

Temperaturen  tiber  100°.  Der  Wasserstoff  muB  sorgfaltig  von 
Schwefelverbindungen,  Sauerstoff  usw.  gereinigt  sind.  Ebenso 
mtissen  die  Fette  einer  Vorreinigung  unterzogen  werden,  damit 
Schwefelverbindungen  und  sonstige  die  Beduktion  stdxende  Stoffe 
entfernt  werden.  Die  Reduktion  mit  Platin  Oder  Palladium 
kann  schon  bei  niederen  Temperaturen  erfolgen. 

Die  geharteten  Ole  zeigen,  soweit  sie  weich  bis  mittelhart 
sind,  in  Farbe,  Konsistenz  und  zum  Teil  auch  in  Geruch  und 
Greschmack  Ahnlichkeit  mit  Schweineschmalz,  die  starker  ge- 
harteten mit  Rinds-  und  Hammeltalg. 

Im  analjdiischen  Verhalten  zeigen  die  geharteten  Fette  keine 
merklichen  Unterschiede  voneinander,  da  ja  bei  alien  mehr  oder 
weniger  die  Umwandlung  in  das  gleiche  Endprodukt,  die  Stearin - 
saure,  erstrebt  wird.  Die  geharteten  Ole  zeigen  gegentiber  ihren 
Ausgangsprodukten  eine  Erhohung  des  Schmelz-  und  Erstarrrungs- 
punktes  sowie  eine  Emiedrigung  des  Brechungsexponenten  und 
der  Jodzahl,  wahrend  die  Verseifungszahl  ungefahr  die  gleiche 
bleibt. 

Cholesterin  und  Phytosterin  werden  nach  Bomer  bei  dem 
HartungsprozeB  der  Ole  nicht  angegriffen,  denn  die  aus  geharteten 
Pflanzenolen  abgeschiedenen  Sterine  zeigen  die  typischen  Kristall- 
formen  und  Schmelzpunkte  des  Phytosterins  bzw.  seines  Azetats. 
Demnach  ist  es  auch  moglich,  in  tierischen  Fetten  vermittels 
der  Ph3rtosterinazetatprobe  gehartete  Pflanzenfette  nachzuweisen. 

Die  Halphensche  Reaktion  auf  Baumwollsaatol  tritt  nach 
B5mer  bei  geharteten  Prodakten  nicht  auf,  wahrend  gehartetes 
Sesamdl  scharf  die  Baudouinsche  Reaktion  gibt. 

Die  ftir  die  Benutzung  der  geharteten  Ole  als  Speisefette 
wichtige  Frage,  ob  von  dem  ReduktionsprozeB  herriihrend  Nickel 
in  den  Fetten  verbleibt,  wird  von  Prall  (siehe  die  zit.  Arbeit 
von  Bomer)  dahin  beantwortet,  daB  Nickel  sich  nur  dann  in  den 
Fetten  findet,  und  auch  nur  in  Spuren,  wenn  die  zur  Her- 
stellung  benutzten  Ole  merkliche  Mengen  freier  Saure  enthalten; 
so  ergab  z.  B.  ein  SesamSl  mit  2,58  %  Saure  ein  gehartetes  Ol 
mit  0,006  %  NiaOg,  ein  Waltran  mit  0,61  %  Saure  0,0045  % 
NigOj  im  geharteten  Tran.  Bei  0,2  %  freier  Fettsaure  im  Aus- 
gangsmaterial  ist  kein  Nickel  im  geharteten  Produkt  mehr 
nachweisbar. 

31* 
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Der  Nachweis  des  Nickels  erfolgt  in  der  Weise,  daB  man  6  — 10  g 
Fett  mit  dem  gleichen  Volumen  konzentrierter  Salzsaure  unter  ofterem 
Umschiitteln  %  Stunde  lang  im  Wasserbad  erwarmt,  durch  ein  an- 
gefeuchtetes  Filter  filtriert  und  das  Filtrat  in  einer  Schale  eindampf t. 
Der  Ruckstand  ergibt  nach  Fortini  (Chem.-Ztg.  1912,  36,  1461)  bei 
Gegenwart  von  Nickel  beim  Betupfen  mit  einer  1  proz.  alkoholischen 
Dimethylglyoximlosung  Rotfarbung,  die  bei  Zusatz  von  etwas  Am- 
moniak  haufig  noch  deutlicher  wird.  1st  der  saure  Auszug  an  sich 
schon  stark  gefarbt,  so  wird  zunachst  der  Farbstoff  durch  Behandeln 
mit  Tierkohle  entfemt. 

Von  geharteten  Fetten  werden  zurzeit  von  den  Olwerken 
Germania  (Emmerich)  „Talgol"  und  „Candelit"  in  verschiedenen 
Hydrierungs-  und  Hartegraden  fur  Zwecke  der  Seifenfabrikation 
und  Kerzenherstellung  in  den  Handel  gebracht. 

Da  die  Fette  nach  Schmelzpunkt  und  Jodzahl  gehandelt 
werden,  ist  die  Bestimmung  dieser  Konstanten  bei  der  analytischen 
Beurteilung  von  Wichtigkeit. 

C.  Seifen. 

I.  Teclinologrisches. 

Seifen,  d.  h.  die  Alkalisalze  der  hoheren  Fettsauren,  werden 
entweder  durch  Versieden  oder  kaltes  Verseifen  von  Fetten 
oder  von  Fettsauren  mit  starken  Laugen  oder  Soda  und  Pottasche 
gewonnen.  Seit  einigen  Jahren  wird  an  vielen  Stellen  die  Gfe- 
winnung  der  Seifen  aus  den  Fettsauren  bevorzugt,  weil  die  hierzu 
notige  vorhergehende  Spaltung  der  Fette  im  Autoklaven  oder 
durch  Enzyme  (s.  S.  474)  durch  die  gleichzeitige  Gewinnung 
eines  verhaltnismaBig  reinen  Glyzerins  lohnender  wird.  Die 
enzymatische  Fettspaltung  ist  in  den  Vereinigten  Chemischen 
Werken  Charlottenburg  in  den  letzten  Jahren  dadurch  vervoU- 
kommnet  worden,  daB  man  aus  den  geschalten  Rizinussamen 
eine  fettspaltende  Emulsion  durch  Behandeln  mit  Wasser  und 
Zentrifugieren  gewinnt  und  diese  anstatt  des  Samens  den  zu 
spaltenden  Fetten  zusetzt. 

Welch e  Seifen,  sog.  Schmierseifen,  sind  Kaliseifen.  Sie 
enthalten  noch  das  gesamte  abgespaltene  Glyzerin,  sofern  sie 
aus  den  Fetten  selbst  hergestellt  sind,  ferner  uberschtissige  Lauge 
oder  Fett,  Salze  und  alle  Verunreinigungen  der  Ausgangs- 
materialien.  Das  vielfach  bevorzugte  gekornte  Aussehen  der 
Schmierseifen  ist  auf  Kristallisationen  von  stearinsaurem  und 
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palmitinsaurem  Kali  zuriickzufuhren.  Neuerdings  ist  es  auch 
gelungen,  feste  Kaliseifen  bei  Verwendung  hochschmelzender 
Fette  und  Wachse  (Japanwachs,  Walrat,  chines.  Wachs,  Bienen- 
wachs)  herzustellen. 

Harte  oder  Natronseifen  werden  entweder  duroh  kaltes 
Rtihren  der  Fette  (besonders  Kokos-  und  Palmkemdl)  mit  starker 
Natronlauge  (Toiletteseifen)  oder  durch  Kochen  der  Fette  mit 
Natronlauge  oder  der  Fettsauren  mit  Soda  gewonnen .  Das  K  r  e  b  i  t  z  - 
Verfahren  zur  Seifenfabrikation,  das  ein  besseres  Glyzerin  liefem 
soil,  beruht  darauf ,  daB  aus  denFetten  mit  Atzkalk  Kalziumseifen 
hergestellt  und  diese  nach  dem  Abfiltrieren  und  Auslaugen  des 
Glyzerins  durch  Wasser  mit  Natriumkarbonat  umgesetzt  werden. 
Die  harten  Seifen  werden  meistens  mit  Kochsalz  ausgesalzen  (sog. 
Kemseifen)  und  so  von  der  glyzerinreichen  Unterlauge  getrennt. 
Bei  den  zu  Leim  erstarrten  Seifen,  sog.  Leimseifen,  femer  bei 
geftillten  Seifen  (grSBtenteils  aus  KokosnuBdl  gewonnen)  unter- 
bleibt  das  Aussalzen,  demnach  enthalten  diese  Seifen  mehr  Wasser 
als  die  Kernseifen,  bei  denen  der  Wassergehalt  in  der  Regel 
10 — 30  %  betragt.  Die  kalt  geriihrten  Seifen  enthalten  stets 
noch  Glyzerin,  tiberschtissiges  Alkali  und  Verunreinigungen, 
haufig  Fiillstoffe. 

Bei  Toiletteseifen,  z.  B.  der  Lanolinseife,  laBt  man  vielfach 
einen  kleinen  "DberschuB  (etwa  0,06 — 0,08  %)  freies  Alkali  in 
der  Seife,  um  ftir  die  bei  der  sog.  Nachverseifung  in  der  abge- 
lassenen  noch  warmen  und  halbfliissigen  Seife  stattfindende 
Umsetzung  zwischen  Fettsauren  oder  Fett  und  Alkali 
gentigende  Mengen  des  letzteren  verfiigbar  zu  haben. 
Die  Lanolinseife  enthalt  auBerdem  noch  8 — 10  %  gereinigtes, 
nach  der  Verseifung  zugesetztes  Wollfett  (Lanolin);  sie  ist  also 
eine  sog.  iiberfettete  Seife.  Ftir  Waschseifen  sind  solche  Zusatze 
nattirlich  nicht  angebracht,  wahrend  sie  auf  der  Haut  giinstig 
wirken  konnen. 

Die  Vorgange  bei  der  Seifenfabrikation,  insbesondere  die 
Einwirkung  der  als  Elektroljrte  wirkenden  f reien  Alkalien  und 
des  Koohsalzzusatzes  auf  die  Ausscheidung  der  Seife  und  ihre 
Zusammensetzung  sind  in  vorziiglicher  Weise  vom  kolloid- 
chemischen  Standpunkt  in  dem  Buch  von  Mercklen,.die  Kem- 
seifen, ins  Deutsche  libersetzt  von  F.  Goldschmidt,  dargestellt. 
Der  letztgenannte  Verfasser  hat  auch  kiirzlich  in  Gemeinschaft 
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mit  L.  WeiBmann  eine  interessante  experimentelle  und  theo- 
retische  Studie  iiber  den  EinfluB  von  Elektrolyten  auf  Viskositat 
und  Leitvermogen  von  wassrigen  Losungen  von  Ammoniak- 
seifen  veroffentlicht  (Ztsch.  f.  Chem.  d.  KoUoide  1912,  12,  18). 
Die  Waschwirkung  der  Seifen  beruht  zum  Teil  darauf, 
daB  die  wasserigen  Seifenldsungen  an  sich  Fette  und  Mineralole  zu 
emulgieren  oder  losen  vermogen,  zum  Teil  darauf,  daB  die  Seifen  sich 
durch  Zutritt  von  Wasser  in  freie  Fettsaure  (bzw.  saure  Seife)  und 
freies  Atzkali  oder  Atznatron  zersetzen  und  letztere  die  reinigende 
Wirkung  unterstiitzen.  Nach  W.  Spring  (Zeitschr.  f.  Chem. 
und  Ind.  d.  KoU.  1910, 6, 11)  spielt  auch  die  adsorbierende  Wirkung 
der  Seife  gegeniiber  Kohle  (RuB),  Eisenhydroxyd  usw.,  die  mit 
Seifen  an  Glas,  Porzellan,  Haut  usw.  nicht  haftende  Adsorptions- 
verbindungen  liefem,  eine  wesentliche  RoUe  bei  der  Reinigungs- 
wirkung  der  Seife. 

n.  Priif^ngr. 

Zur  Priifung  ist  eine  gute  Durchschnittsprobe  aus  dem 
inneren  Teil  der  Seife  zu  entnehmen,  da  die  Seife  an  der  Ober- 
flache  beim  Liegen  austrocknet.  Auch  muB  das  Abwagen  der 
Seifenproben  wegen  der  Wasseranziehung  moglichst  schnell  ge- 
schehen. 

a)  Wasserbestimmung.  5  g  Seife  werden  mit  15  g  ausgegliihtem 
Sand  gemengt  (zur  Verhiitung  des  Zusammenschmelzens),  1  Stunde 
bei  60  —  70°  und  darauf  bis  zur  Gewichtskonstanz  bei  100—105° 
getrocknet.  Der  Gewichtsverlust  der  Seife  stellt  den  Gehalt  an  Wasser 
dar  (Konventionsmethode),  falls  nicht  noch  andere  fliichtige  StofPe 
wie  Terpentinol  oder  Benzin  in  der  Seife  zugegen  waren.  In  letzterem 
Falle  wird  das  Wasser  nach  Marcusson(S.  26)  oder  durch  Differenz- 
analyse  ermittelt. 

b)  Oesamtfett.  Unter  Gesamtfett  versteht  man  bei  Seifen  die 
Summe  der  fettartigen  Bestandteile,  namlich  Fettsauren,  Neutral- 
fett,  Harzsauren  und  Unverseifbares.  Die  aus  10— 20g  der  Seife 
durch  Mineralsaure  unter  Erwarmen  nach  dem  Hehnerschen  Ver- 
fahren  (S.  441)  abgeschiedenen  Fettsauren  werden  nach  Auswaschen 
der  Mineralsaure  gewogen  (Konventionsmethode).  Auf  wasserlosKche 
Sauren  braucht  nur  bei  Gegenwart  von  Kokosfett-  oder  Palmolseifen 
Rucksicht  genommen  zu  werden.  In  solchen  Fallen  salzt  man  nach 
Zusatz  der  Schwefelsaure  mit  Kochsalz  aus  und  gewinnt  so  die  16s- 
lichen  Sauren  mitsamt  den  unlosHchen. 

Das  auf  Wagung  der  Fettsauren  als  Kalisalze  beruhende,  von 
Hefelmann  angegebene  Verfahren,  das  genauere  Resultate  liefert 
als  das  Hehnersche,  s,  S.  442.  Bei  der  Trocknvmg  der  Alkalisalze  von 
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Leinol  an  der  Luft  konnen  Fehler  entstehen,  in  diesem  Falle  ist  die 
Trocknung  im  Kohlensaurestrom  vorzunehmen. 

Die  mit  der  Huggenbergschen  Scheidebiirette  erzielten  Ergeb- 
nisse  (Einheitsmethoden  S.  50)  haben  nur  fiir  die  Fabrikpraxis  Wert, 
ohne  Anspruch  auf  wissenschaftliche  Genauigkeit  zu  machen. 

c)  Freie  Fettsaure.  Gibt  eine  Seife  in  kalter  alkoholischer  Losung 
keine  Rotfarbung  mit  Phenolphthalein,  so  ist  meist  freie  Fettsaure 
Oder  unverseiftes  Neutralfett  zugegen.  Die  Bestimmung  der  freien 
Saure  erfolgt  durch  Losen  von  10  g  Seife  in  neutralisiertem  etwa 
60proz.  Alkohol  und  Titration  mit  ^/lo  normaler  Kalilauge.  Der 
Alkaliverbrauch  wird  als  ®/o  SO,  oder  Olsaure  (s.  S.  187)  ausgedriickt. 

d)  Unyerseiftes  Neutrallett.  Das  nachb  idolierte  Gesamtfett  wird 
in  alkoholischer  Losung  mit  Vi  normaler  Kalilauge  bis  zur  schwachen 
Rotung  von  Phenolphthalein  titriert  und  dann  nach  Spitz  und 
Ho  nig  (s.  S.  212)  ausgezogen.  Beim  Eindampfen  der  Benzinlosung 
hinterbleibt  Neutral fett  +  Unverseifbares.  Der  gewogene  R  ticks tand 
wird  mit  uberschussiger  Va  normaler  alkoholischer  Kalilauge  verseift 
und  nun  nach  Spitz  und  Honig  abermals  ausgezogen.  Das  so 
erhaltene  Unverseifbare  von  der  Summe  Neutralfett  +  Unverseif- 
bares subtrahiert  ergibt  den  Gehalt  an  unverseiftem  Neutralfett 
( Konventionsmethode ). 

e)  Gesamtalkali.  Unter  Gesamtalkali  versteht  man  die 
Summe  des  freien,  des  an  Kohlensaure  (Kieselsaure,  Borsaure) 
und  an  Fettsaure  gebundenen  Alkalis. 

5 — 10  g  Seife  werden  in  Wasser  gelost  und  bei  Gegenwart  von 
Methylorange  mit  ^2  normaler  Schwefelsaure  titriert.  Aus  dem 
Verbrauch  an  H,S04  wird  das  Gesamtalkali  berechnet,  bei  harten 
Seifen  als  Na^O,  bei  weichen  als  KjO.  Voraussetzung  ist  Fehlen 
von  NaCl,  Na,S04  usw.  Sind  letztere  Stoffe  zugegen,  so  fuhrt  am 
sichersten  Aschenbestimmung  zum  Ziel.  1  ccm  ^/j  N. -Schwefelsaure 
entspricht  31  mg  Na,0  oder  47  mg  KJO. 

f)  Freies  Alkali.  Irgendwie  erheblicher  AlkalitiberschuB  ist 
nicht  nur  bei  Toiletten-  und  Hausseifen,  sondem  auch  bei  den 
zum  Waschen  vonWoUe  undSeide  dienenden  Seifen  zu  vermeiden, 
da  das  freie  Alkali  die  Oberflache  der  Fasem,  insbesondere  den 
Glanz  zerstort.  Seidenfarbereien  lassen  noch  0,03  %  freies  NagO 
zu,  wahrend  zum  Waschen  und  Walken  starker  wollener  Tuche 
1 — 1  ^  %  freies  Alkali  in  den  Walkseifen  gestattet  sind. 

1.  Einfaches  Verfahren  der  Alkalibestimmung.  5  g  Seife 
werden  in  100  ccm  absolutem,  mit  Phenolphthalein  neutralisiertem 
Aklohol  heiB  gelost  und  filtriert,  sofem  unlosliche  Bestandteile  vor- 
handen  sind.  Tritt  Rotfarbung  in  dem  erkalteten  Filtrat  ein,  so 
titriert  man  dieses  mit  %  N.-Salzsaure  bis  zur  Entfarbung  (Konven- 
tionsmethode).    Die  Rotfarbung  der  Seife  in  heiBer  alkoholischer 
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mittlung  z.  B.  in  der  Seidenfarberei  von  groBer  Wichtigkeit  ist, 
infolge  der  ungeniigenden  Empfindlichkeit  des  Phenolphthalem- 
indikators  in  alkoholischer  Seifenlosung  keine  zuverlassigen  Werte. 
Heermann  verfahrt  folgendermaBen : 

Je  nach  dem  Grade  der  Alkali  tat  werden  5— lOg  Seife  in  etwa 
250  ccm  frisch  aiisgekochtem  destillierten  Wasser  gelost  und  mit 
10—15  ccm  30  proz.  Chlorbariumlosiong  versetzt.  Ausfallende  Baryt- 
seife,  event,  auch  Barimnkarbonat  aus  etwa  vorhandenem  Alkali- 
karbonat  werden  abfiltriert  und  gut  ausgewaschen.  Das  Filtrat,  welche 
eine  dem  urspriinglich  vorhandenen  freien  Atzkali  aquivalente  Menge 
Bariumhydroxyd  enthalt,  wird  mit  Vio  N.-Salzsaure  und  Phenol- 
phthalein  titriert.     Ein  UberschuB  von  Chlorbarium  ist  belanglos. 

g)  Kohlensaures  Alkali.  In  der  Regel  geniigt  es,  den  nach  f)  1. 
erhaltenen  Filtrationsriickstand  in  Wasser  zu  losen,  mit  %  N.-Salz- 
saure bei  Gegenwart  von  Methylorange  zu  titrieren  und  aus  dem  Salz- 
saureverbrauch  den  Karbonatgehalt  zu  berechnen.  Sind  aufier  kohlen- 
saurem  Alkali  andere  basisch  reagierende  Stoffe  zugegen  (Borate, 
Silikate),  so  ist  der  Karbonatgehalt  durchKohlensaurebestimmung  mit 
dem  Finkenerschen  Apparat,  Fig.  109,  (s.  Mitteilungen  1889,  7,  156) 
zu  ermitteln.  Silikate  werden  durch  Kieselsaurebestimmung,  Borate 
nach  vorheriger  Titration  des  GesamtalkaHs  aus  der  Differenz  berechnet. 

h)  An  Fettsaure  gebundenes  Alkali.  Ein  aliquoter  Teil  der  nach 
b)  abgeschiedenen  Fettsauren  wird  mit  ^/^  N.-Natronlauge  neutrali- 
siert.  Aus  dem  Verbrauch  an  Natronlauge  berechnet  man  das  zum 
Binden  der  gesamten  Fettsaure  notige  AlkaU.  Diese  Titration  kann 
gleichzeitig  zur  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  der  Fettsauren 
(S.  436)  dienen. 

1)  Natur  der  Fettgrundlage.  Das  nach  b)  erhaltene  Gesamt- 
fett  wird  gemaB  S.  416  u.  ff.  gepriift.  Etwa  vorhandenes  Neutralfett 
sowie  unverseifbare  Stoffe  werden  direkt  aus  der  Seifenlosung  durch 
Ausschiitteln  mit  Athylather  gewonnen.  Zur  Feststellung  der  tieri- 
schen  oder  pfianzlichen  Herkunft  des  Fettes  ist  in  den  Fallen,  in 
denen  die  Konstanten  der  Fettsauren  keine  sicheren  Schliisse  zu- 
lassen,  Abscheidung  der  hoheren  Alkohole  (C5holesterin  bzw.  Phy- 
tosterin)  nach  S.  433  aus  50  bis  100  g  Seife  erforderlich.  Das  erhaltene 
Rohcholesterin  wird  nach  S.  434  weiter  gepriift.  Auf  Tran  priift  man 
mit  der  Oktobromidprobe  nach  S.  422. 

Auf  Harz  priift  man  qualitativ  mittels  der  Morawskischen 
Reaktion,  quantitativ  nach  S.  193ff.  Nach  Beobachtung  von  Bess  on 
(Seifenfabrikant  1911,  202)  geben  die  Fettsauren  von  Seifen,  die  aus 
griinen  Sulfurolen  hergestellt  sind,  auch  bei  Abwesenheit  von  Harz 
die  S  torch -Liebermannsche  Reaktion,  weshalb  bei  positivem  Aus- 
f all  der  Farbenreaktion  noch  Jodzahl  und  Refraktion  zur  Entscheidung 
der  Gegenwart  von  Harz  herangezogen  werden  sollen. 

k)  Anorganische  Zusatzstoife.  Borax,  Wasserglas,  Kochsalz,  Ton, 
Kreide    und   dgl.    sind   durch  Auflosen    der  getrockneten  Seife     in 
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absol.  Alkohol  zu  ennitteln  und  in  iiblicher  Weise  weiter  zu  priifen 
(Naheres  siehe  auch  EinheitBmethoden  S.  60fif.) 

1)  Ori^anisehe  Zusatzstoffe.  Zucker  wird  nach  Behandlung  der 
waBrigen  Losung  mit  Bleiessig  und  Natriumkarbonatlosung  polari- 
metrisch  oder  nach  Invertieren  mit  Saure  durch  Fehlingsche  Losung 
neKjhgewiesen. 

Starke  bleibt  beim  Behandeln  derSeife  mit  abs.  Alkohol  ungelost 
zuriick  und  kann  durch  die  Blauf  arbung  beim  Betupf  en  mit  alkoholischer 
Jodlosung  qualitativ  nachgewiesen  werden.  Quantitative  Bestimmung 
kann  durch  llberf iihrung  in  Starkezucker  durch  Kochen  mit  verdiinnter 
Schwefelsaure   und   Titration   mit  Fehlingscher   Losung   erfolgen. 

Gelatine  erkennt  man  an  der  Ausfallbarkeit  mittels  Tannin. 

Glyzerin  wird  nach  Ansauem  und  Abscheiden  der  Fettsauren 
im  Filtrat  nach  der  Azetinmethode  bestimmt  (S.  498). 

Alkohol  wird  nach  Ansauem  der  Losung  mit  Phosphorsaure  und 
Abdestillieren  durch  die  Jodoformreaktion  qualitativ,  durch  Be- 
stimmung  des  spez.  Gewichts  des  Destillates  quantitativ  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  von  Karbolsaure  und  homologen  Phenolen, 
die  sich  in  medizinischen  Seifen  finden,  benutzt  man  die  Unloslichkeit 
der  fettsauren  Salze  in  konzentr.  Kochsalzlosung,  in  welcher  die  Pheno- 
late  gelost  bleiben.  Es  werden  100  g  Seife  in  warmem  Wasser  gelost 
mit  10  proz.  Natronlauge  zum  NeutraUsieren  versetzt.  Mit  Athylather 
werden  etwa  vorhandene  TeerkohlenwasserstofEe  entfemt.  Die  alka- 
lische  Fliissigkeit  behandelt  man  mit  starker  Kochsalzlosung,  wascht 
die  ausfaUende  Seife  mit  Salz wasser  aus,  dampft  das  Filtrat  auf  ein 
geringes  Volumen  ein,  spiilt  in  einen  MefizyUnder  und  setzt  so  viel 
festes  Kochsalz  hinzu,  daB  ein  Teil  desselben  ungelost  bleibt.  Dann 
sauert  man  mit  Schwefelsaure  an,  und  liest  das  Volumen  der  ab- 
geschiedenen  Karbolsaure  bzw.  Phenole  ab  (vgl.  a.  E.  Schmidt, 
Pharm.  Chem.   1896,  913). 

Teer-  und  Petroleumkohlenwasserstoffe,diezurErh6hung 
der  reinigenden  Wirkung  manchmal  den  Seifen  zugesetzt  werden, 
konnen  entweder,  wie  oben  angegeben,  durch  Athylather  oder  durch 
Losen  der  Seife  in  50  proz.  Alkohol  und  Ausschiitteln  nach  Spitz  und 
Honig  bestinmit  werden.  Bei  Gegenwart  leicht  fliich tiger  Kohlen- 
wasserstoffe,  z.  B.  Benzin,  zersetzt  man  100  g  Seife  mit  verdiinnter 
Schwefelsaure  in  einem  geraumigen  Kolben  und  destilliert  das  Benzin 
mit  Wfisserdampf  iiber  (auch  auf  Terpentinol  kann  so  gepriift  werden). 
Die  im  Kolben  zuriickbleibende  Masse  kann  verseift  und  nach  Spitz 
und  Honig  noch  auf  Gegenwart  schwerer  fliich  tiger,  unverseifbarer 
Stoffe  gepriift  werden. 

D.  Seifenpulver. 

Die  Seifenpulver  stellen  eine  fur  manche  Zwecke  handlichere 
Form  der  Seife  dar;  sie  enthalten  aber  meistens  in  groBer 
Menge  die  bekannten  Seifensurrogate  bzw.  Fiillstoffe  wie  Wasser- 
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glas,  Soda,  sauerstoffentwickelnde  Substanzen  usw.  neben  kleinen 
Mengen  Seife.  Ftir  „Seifenpulver"  wird  ein  Mindestfettsaure- 
gehalt  von  30  %  verlangt,  wahrend  Erzeugnisse  mit  geringerem 
Fettsauregehalt  als  „Waschpulver"  bezeichnet  werden  (Seifen- 
siederzeitung  1911,  653). 

Als  sauerstofFentwickebide  Substanzen  kommen  Natrium - 
superoxyd,  Perborate,  Perkarbonate,  Persulfate  in  Frage. 

Zur  qualitativen  Priifung  auf  aktiven  Sauerstoff  entwickelnde 
Korper  wird  die  Probe  mit  Wasser,  verdiinnter  Schwefelsaure  und 
Chloroform  durchgeschiittelt  und  die  saure  wasserige  Schieht  abge- 
hoben.  Man  iiberschichtet  sie  mit  Ather,  fiigt  einige  Tropfen  einer 
verdiinnten  Kaliumbichromatlosung  zu  vind  schiittelt  durch.  Bei 
Gegenwart  sauerstoffabspaltender  Substanzen  ist  der  Ather  durch 
tJberchromsaure  blau  gefarbt.  Andere  qualitative  Reaktionen  sowie 
die  quantitative  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs  durch  direkte 
Titration  mit  Permanganat  b^w.  bei  Gegenwart  von  Ferroammonium- 
sulfat  siehe  „Einheitsmethoden**  S.  66—70. 

Aus  dem  nachfolgend  beschriebenen  Untersuchungsgang 
eines  handelstiblichen  Seifenpulvers  ergibt  sich  die  Art  der  Priifung 
in  ahnlichen  Fallen. 

1.  Qualitative  Priif ungen.  Loslich  in  Wasser  bis  auf  gering- 
fiigige  Mengen  feinen  Sand,  Fasem  usw.  In  Losung  war  hauptsachlich 
Soda  und,  wie  die  Ausscheidung  von  Kieselsaure  und  geringen  Mengen 
Fettsaure  auf  Zusatz  von  Mineralsaure  zeigte,  kieselsaures  Alkali 
und  wenig  Seife.  Schwermetalle  vind  ErdalkaUmetalle  waren  nicht 
zugegen.  Reaktion  auf  Kali  mit  PtCl4  war  negativ.  Von  Sauren  war 
nur  Kohlensaure  neben  Kieselsaure  und  Fettsaure  vorhanden. 

2.  Wassergehalt:  Gewogene  pulverisierte  Menge  bei  100° 
getrocknet:  Gefunden 21,72  %. 

3.  In  Wasser  nicht  losliche  Stoffe  (feiner  Sand  usw.)    1,5%. 

4.  Im  Filtrat  Kieselsaure  nach  Eindampfen  mit  Salzsaure 
und  Trocknen  bei  130*^  bestimmt 11  %. 

5.  Seifenbestimmung:  Das  getrocknete  Seifenpulver  in  ge- 
wogener  Menge  mit  absol.  Alkohol  erschopfend  heifi  behandelt, 
Losung  filtriert  und  abgedampft 8  %. 

6.  Sodabestimmung:  Durch  Ermittlung  der  Kohlensaure  nach 
GeiBler  berechnet  als  NagCOa 42  %. 

7.  Zur  Ermittlung  der  Menge  des  an  Kieselsaure  ge- 
bundenen  Natrons  wurde  im  Filtrat  der  Kieselsaurebestimmung 
durch  Eindampfen  mit  Schwefelsaure  das  Gesamtnatron  als  Na2S04 
bestimmt,  dieses  auf  NagO  umgerechnet,  das  auf  NagCO^  und  die 
8  %  Seife  entfallende  NagO  in  Abzug  gebracht,  der  verbleibende 
Rest  NagO  wurde  als  an  SiO,  gebunden  berechnet  und  ergab  so 
kieselsaures  Natron 26  %. 
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Aus  den  gefundenen  11  %  Kieselsaure  ergab  sich  zwar,  wenn 
man  diese  auf  NagSiOj  berechnet,  ein  etwas  geringerer  Gehalt 
an  kieselsaurem  Natrium,  indessen  ist  zu  beriicksichtigen,  daB 
das  Verhaltnis  von  SiOg  zu  NagO  im  Wasserglas  schwankend  ist. 

E.  Glyzerin. 

(Literatur:  Einheitsmethoden  S.  74ff.) 
I.  Allgemeines. 

GlyTserin,  das  als  Fettsaureester  in  alien  verseifbaren  Olen 
und  festen  Fetten  vorkommt,  ist  ein  Nebenprodukt  der  Seifen- 
und  Stearinfabrikation.  Hierbei  entstehen  Glyzerinwasser,  die 
durch  Vorbehandlung  und  Eindampfen  auf  Rohglyzerin  ver- 
arbeitet  werden ;  diese  werden  nach  ihrem  Gehalt  an  Reinglyzerin 
bewertet.  Durch  chemische  Reinigung  und  Entfarbung  entstehen 
die  raffinierten  Glyzerine.  Werden  die  Rohglyzerine  Destil- 
lationsprozessen  unterworfen,  so  entstehen  die  einfach  und 
doppelt  destiHierten  Glyzerine. 

Je  nach  der  Herkunft  unterscheidet  man  folgende  glyzerin- 
haltigen  Unterlaugen  und  Gl3^erinwasser  (s.  auch  Fettspaltung 
S.473): 

a)  Seifensiederunterlaugen;  enthalten  etwa  80  %  des 
durch  Verseifung  gewonnenen  Glyzerins.  Sie  sind  durch  an- 
organische  Salze  und  organische  Stoffe  (Extraktivstoffe,  Seifen 
usw.)  stark  verunreinigt.  Der  Gehalt  an  Reinglyiserin  schwankt 
zwischen  5  und  10  %. 

b)  Autoklaven  -  Glyzerinwasser  sind  die  reinsten 
glyzerinhaltigen  Fltissigkeiten,  gewohnlich  etwa  lOproz. 

c)  Twitchell  -  Wasser  sind  meist  ziemlich  rein,  12 — 16  % 
Reinglyzerin. 

d)  Fermentglyzer  in  wasser  enthalten  ziemlich  viel  Ei- 
weiB  aus  den  Rizinussamen,  sonst  ebenfalls  recht  rein,  12 — 19  % 
Glyzerin. 

e)  Krebitzwasser  entstehen  beim  Auslaugen  der  Kalk- 
seifen  mit  Wasser,  daher  stark  kalkhaltig,  6 — 8  %  Glyzerin. 

II.  Qualitative  Prafdngr. 

Glyzerin,  und  damit  auch  die  Gegenwart  von  verseifbarem 
Fett,  z.  B.  in  Wachsen  und  dgl.,  wird  qualitativ  durch  die  Akrolein- 
probe  nachgewiesen.     Beim  Erhitzen  ftir  sich  oder  besser  mit 
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Kaliumbisulfat  entsteht  unter  Wasserabspaltung  aus  dem  Glyzerin 
Akrolein,  das  durch  einen  auBerst  stechenden  Gerach  charakteri- 
siert  ist,  gemaB  der  Gleichung: 

CHaOH  •  CHOH  •  CHgOH  =  CHg  :  CH  •  CHO  +  2  HgO. 

Ist  nur  wenig  verseifbares  Fett  vorhanden,  so  verseift  man  die 
Probe  in  der  ubKehen  Weise,  scheidet  durch  Mineralsaurezusatz  die 
Fettsauren  ab,  filtriert  ab  und  dampft  das  Filtrat  nach  Neutralisation 
mit  Soda  ein.  In  dem  so  angereieherten  Riickstand  priift  man  dann 
auf  Glyzerin  in  der  oben  angegebenen  Weise  durch  Erhitzen  mit 
Kaliumbisulfat. 

Nach  einem  von  Wagenaar  (Chem.  Zentralbl.  1911,  I,  1765;  II, 
1 03 )  angegebenen  Methode  kocht  man  die  auf  Glyzerin  zu  untersuchende 
Probe  mit  alkoholischer  Kalilauge,  sauert  an,  filtriert,  macht  das 
Filtrat  alkalisch,  setzt  Kupfersulfat  zu  und  kocht  1  Min.  lang.  Wenn 
das  nunmehrige  Filtrat  blau  ist,  war  Glyzerin  zugegen. 

in.  Quantitative  Bestimmungr* 

Die  Bestimmung  der  Glyzerinausbeute  eines  Fettes  ist  von 
Bedeutung  ftir  die  Bewertung  der  Produkte  in  der  Kerzen-  und 
Seifenfabrikation,  kommt  flir  die  analytische  Unterscheidung 
der  Fette  nur  in  Frage,  wenn  es  sich  z.  B.  um  den  Nachweis 
von  Fetten  in  Wachsen  und  ahnlichen  Produkten  handelt,  die 
keine  Glyzerinester  sind.  Da  die  Glyzeridfette  im  Durch - 
schnitt  etwa  10  %  Glyzerin  liefern  (der  Glyzerinrest  in  den  Fetten 
=  etwa  5  %),  kann  aus  dem  Glyzeringehalt  die  Menge  des  Neutral - 
fettes  angenahert  berechnet  werden. 

a)  Bohglyzerin.  Zur  Untersuehung  des  Glj^eringehaltes  von 
Rohglyzerinen  ist  in  London  im  Jahre  1910  von  einer  inter- 
nationalen  Kommission  zur  Vereinheitlichung  der  Glyzerin - 
bestimmungsverfahren  (vgl.  auch  Griinewald,  Zeitschr.  f.  angew. 
Chem.  1911,  34,  865)  folgende  Standardmethode  vorgeschrieben 
worden : 

Analyse.  " 

1.  Bestimmung   des   freien  Atzalkalis. 

20  g  des  Glyzerinmusters  werden  in  einem  100  ccm  fassenden 
MeBkolbchen  abgewogen  und  mit  50  ccm  frisch  ausgekochtem  dest. 
Wasser  verdiinnt.  Dann  setzt  man  einen  UberschuJB  von  neutraler 
Chlorbariumlosung  und  1  ccm  Phenolphthaleinlosung  hinzu,  fullt 
bis  zur  Marke  auf  vind  schiittelt  kraftig  durch.  VomabgesetztenNieder- 
schlag  pipettiert  man  50  ccm  der  klaren  Fliissigkeit  ab  und  titriert 
mit  Normalsaure.  Man  berechnet  den  Alkaligehalt  in  Prozenten  auf 
Na20. 
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2.  Bestimmung     der    Asche     und     des    Gesamtalkalis. 
2  —  5  g  des  Glyzerinmusters  werden  in  einer  Platinschale  abge- 

wogen  und  das  Glyzerin  iiber  einem  leuchtenden  Argandbrenner  oder 
einer  ahnlichen  Warmequelle  mit  niedriger  Flammenteniperatur  ab- 
geraucht.  Die  Temperatur  nniB  moglichst  niedrig  gehalten  werden, 
um  Bildung  von  Sulfiden  und  Verfliichtigung  von  Alkalien  zu  ver- 
meiden.  Wenn  die  Masse  so  weit  verkohlt  ist,  daB  keine  Wasser  far- 
benden  loslichen  organischen  Substanzen  mehr  vorhanden  sind,  wird 
mit  heifiem  dest.  Wasser  extrahiert,  filtriert  und  gewaschen.  Riick- 
stand  und  Filter  verascht  man  in  der  Platinschale.  Filtrat  und  Wasch- 
wasser  werden  dann  in  dieselbe  Schale  gegeben,  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft  und  so  vorsichtig  gegliiht,  daC  die  Masse  nicht  ins 
Schmelzen  kbmmt. 

Den  gewogenen  Riickstand  lost  man  in  Wasser  auf  und  titriert 
das  Gesamtalkali  entweder  in  der  Kalte  mit  Methylorange  oder  in  der 
Siedehitze  mit  Lackmus  als  Indikator. 

3.  Bestimmung  des  als  Karbonat  vorhandenen  Alkalis. 
10  g  des  Glyzerinmusters  werden  mit  50  ccm  dest.  Wasser  ver- 

diinnt  und  mit  geniigend  Normalsaure  versetzt,  um  das  bei  ,,2"  ge- 
fvindene  Gesamtalkali  zu  neutralisieren.  Dann  wird  am  RiickfluC- 
kiihler  15  —  20  Min.  gekocht,  das  Kiihlrohr  mit  kohlensaurefreiem, 
dest.  Wasser  abgespiilt  und  unter  Zusatz  von  Phenolphthalein  als 
Indikator  mit  Normalnatronlauge  zuriicktitriert.  Man  berechnet  den 
Prozentgehalt  an  NagO  und  zieht  die  Prozente  NagO,  die  bei  .,1" 
gefunden  sind,  ab.  Die  Differenz  entspricht  dem  Prozentgehalt  an 
Na.,0  als  Karbonat. 

4.  An  organische  Sauren  gebundenes  Alkali. 

Die  Summe  der  NagO-Prozente,  welche  bei  „].*'  und  „3"  gefunden 
sind,  wird  von  den  bei  ,,2"  gefundenen  NagO-Prozente  abgezogen. 
Die  Differenz  entspricht  den  an  organische  Sauren  gebiuidenen  Al- 
kalien. 

5.  Saurebestimmung. 

10  g  des  Glyzerinmusters  werden  mit  50  ccm  kohlensaurefreiem, 
dest.  Wasser  verdiinnt  und  unter  Zusatz  von  Phenolphthalein  mit 
Normalnatronlauge  titriert. 

Als  Resultat  wird  in  Gramm  die  Menge  NagO  angegeben,  welche 
erforderlich  ist,  um  100  g  des  Glyzerinmusters  zu  neutralisieren. 

6.  Bestimmung  des  Gesamtriickstandes  bei  160**. 

Um  einen  Verlust  an  organischer  Saure  zu  vermeiden,  wird  das 
Rohglyzerin  mit  Soda  schwach  alkalisch  gemacht.  Jedoch  darf  man, 
um  die  Bildung  von  Polyglyzerinen  zu  verhindern,  eine  Alkalitat 
von  0,2  %  NagO  nicht  uberschreiten. 

10  g  des  Musters  werden  in  einem  100-ccm-Kolbchen  abgewogen, 
mit  etwas  Wasser  verdiinnt,  und  die  notwendige  Menge  Normalsalz- 
saure  oder  Soda  zugefiigt,  um  die  richtige  Alkalinitat  zu  erreichen. 
Dann  wird  auf  100  aufgefiillt,  der  Inhalt  gut  durchgeschiittelt  und 
1 0  ccm  davon  in  eine  gewogene  Petrischale  mit  flachem  Boden  von 
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6  cm  Durchmesser  und  12  mm  Tiefe  gegeben.  Bei  Rohglyzerinen  mit 
abnorm  hohem  orgamschen  Riickstand  muB  eine  geringere  Menge  ab- 
gedampft  wierden,  so  da6  das  Grewicht  des  organischen  Ruckstandes 
30— 40mg  nicht  wesentlich   iiberschreitet. 

Abdampfen  des  Glyzerins. 

Die  Schale  wird  auf  ein  Wasserbad  gesetzt,  bis  der  groBte  Teil 
des  Wassers  verdunstet  ist.    Dann  wird  die  weitere  Verdampfung  in 
einem    Trockensehrank    bei    hoherer    Temperatur     vorgenommen. 
Gute  Resultate  erzielt  man  in  einem  Trockensehrank  von  30  x  30 
X  30  cm,  dessen  Boden  aus  einer  Eisenplatte  von  20  mm  Starke  be- 
steht,    und   der   in   halber  Hohe  einen  mit  Asbeststreifen  belegten 
Zwischenboden  enthalt.    Auf  diese  Streifen  stellt  man  die  Petrischale 
mit  der  Glyzerinlosung.    Wenn  die  Temperatur  des  Trockenschrankes 
bei  geschlossener  Tiir  auf  160®  reguliert  ist,  so  kann  eine  Temperatur 
von  130  —  140°  unschwer  bei  halboffener  Tiir  erhalten  werden.     Der 
grofite  Teil  des  Glyzerins  sollte  bei  dieser  Temperatur  verdampft 
werden.  Wenn  das  Glyzerin  fast  ganz  verfiiichtigt  ist,  so  dafi  nur  noch 
schwache  Diinste  abziehen,  entfemt  man  die  Schale  und  laCt  erkalten. 
Es  werden  0,6—1  ccm  Wasser  zugesetzt,  und  der  Riickstand  durch 
drehende  Bewegung  ganz  oder  nahezu  voUstandig  in  Losung  gebracht. 
Die  Schale  wird  dann  wieder  auf  das  Wasserbad  oder  auf  den  oberen 
Deckel  des  Trockenschrankes  gestellt,  bis  das  liberfliissige  Wasser 
verdunstet  ist,  und  der  Riickstand  sich  in  solchem  Zustand  befindet, 
daB  er,  in  den  160°  heiBen  Trockensehrank  gebracht,  nicht  spritzt. 
Die  Zeit,  welche  bis  zu  diesem  Punkte  erf orderlich  ist,  kann  nicht  genau 
angegeben  werden,  ist  aber  auch  nicht  von  Wichtigkeit ;  imallgemeinen 
braucht  man  2  —  3  Stunden.    Alsdann  miissen  jedoch  genaue  Zeiten 
innegehalten  werden.    Man  laBt  die  Schale  eine  Stunde  im  Trocken- 
sehrank stehen,   dessen  Teniperatur   genau   auf   160°  eingestellt  ist, 
nimmt  sie  dann  heraus,  laBt  abkiihlen,  behandelt  den  Riickstand   mit 
Wasser  wie  vorher  und  dunstet  das  Wasser  wiederum  ab.    Der  Riick- 
stand wird  nochmals  eine  Stunde  lang  einer  zweiten  Eintrocknung 
unterworfen,  worauf  man  die  Schale  in  einem  Exsikkator  iiber  Schwefel- 
saure  abkiihlt  und  alsdann  zur  Wagung  bringt.    Die  Behandlung  mit 
Wasser  usw.  wird  so  lange  wiederholt,  bis  ein  konstanter  Verlust  von 
1  — l,6mg  pro  Stunde  eintritt. 

Korrektionen,  die  an  demGewicht  des  Gesamtriickstandes 

anzubringen  sind. 

Bei  sauren  Glyzerinen  muB  eine  Korrektion  fiir  das  zugesetzte 
Alkali  angebracht  werden.  1  ccm  Normalalkali  entspricht  einer  Ge- 
wichtszunahme  von  0,022  g ;  bei  alkalischen  Rohglyzerinen  muB  eine 
Korrektion  fiir  die  zugegebene  Saure  angebracht  werden.  Man  sub- 
trahiert  die  Gewichtszunahme,  welche  aus  der  Umwandlung  des  NaOH 
und  NaoCO,  in  NaCl  hervorgeht.  Das  korrigierte  Gewicht  mit  100 
multipliziert,  ergibt   den  Prozentgehalt  des  Gesamtriickstandes   bei 
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160®.     Der   Gesamtriickstand  ist    fiir    die   Bestimmung    der  nicht- 
fluchtigeix  azetylierbaren  Verunreinigiingen  aufzuheben. 

7.  Die  DifEerenz  zwischen  dem  Gesamtriickstande  bei  160® 
und  der  Asche  ist  der  organische  Ruckstand.  Hierbei  ist  zu  be- 
ach ten,  daB  die  Alkalisalze  der  organischen  Sauren  beim  Gliihen  in 
Karbonate  umgewandelt  werden,  und  daB  somit  das  CO2,  welches 
auf  diese  Weise  entsteht,  nicht  im  organischen  Riickstand  enthalten  ist. 

8.  Feuchtigkeit. 

Der  Bestimmung  liegt  die  Tatsache  zugrunde,  daB  Glyzerin  bei 
langerem  Stehen  im  Vakuum  iiber  Schwefelsaure  oder  Phosphorsaure- 
anhydrid  volUg  vom  Wasser  befreit  wird. 

2— 3g  sehr  reinen  voluminosen  Asbestes,  der  mit  Sauren  ge- 
reinigt,  gewaschen  und  im  HeiBwassertrockenschrank  schon  getrocknet 
worden  ist,  werden  in  ein  kleines  Wageglas  von  etwa  15  ccm  Inhalt 
gebracht.  Das  Wageglas  wird  im  Vakuumexsikkator  iiber  Schwefel- 
saure bei  einem  Druck  von  1  — 2  mm  Quecksilber  so  lange  gehalten, 
bis  das  Gewicht  konstant  ist;  sodaun  werden  1  — 1,6  g  des  Musters  so 
vorsichtig  auf  Asbest  getropft,  daB  sie  von  diesem  vollstandig  absor- 
biert  werden.  Das  Glaschen  mit  Inhalt  wird  gewogen  und  dann  so 
lange  im  Exsikkator  unter  1  —  2  mm  Druck  gestellt,  bis  es  konstant  im 
Gewichte  geworden  ist.  Bei  15®  ist  Gewichtskonstanz  in  etwa  48 
Stunden  erreicht.  Bei  tieferen  Temperaturen  dauert  es  langer.  Die 
Schwefelsaure  im  Exsikkator  muB  ofters  erneuert  werden. 

AzetinTerfahren  zur  Glyzerinbestimmung. 

'  Die  amerikanischen,  britischen,  deutschen  und  franzosischen 
Glyzerinanalysenkommissionen  haben  sich  gelegentiich  einer  Zu- 
sammenkunft  ihrer  Vertreter  in  London  auf  die  nachfolgende  Methode 
geeinigt  und  sind  zu  der  tJberzeugung  gekommen,  daB  die  Resultate 
dieser  Methode  bei  Rohglyzerin  der  Wahrheit  am  nachsten  kommen. 
Sie  haben  sich  ferner  dahin  verstandigt,  daB  diese  Methode  stets 
dann  anzuwenden  ist,  wenn  der  Glyzeringehalt  nur  nach  einer  Methode 
ermittelt  werden  soil.  Bei  Reinglyzerinen  ergibt  die  Methode  Resultate, 
die  mit  denen  des  Bichromatverfahrens  identisch  sind.  Die  Methode 
ist  jedoch  nur  dann  anwendbar,  wenn  das  Rohglyzerin  nicht  mehr  als 
50  %  Wasser  enthalt. 

Erforderliche  Reagenzien. 

a)  Reines  Azetanhydrid. 

Dasselbe  muB  sorgfaltig  auf  seine  Reinheit  untersucht  werden. 
Ein  gutes  Muster  darf  nach  der  Esterifizierung  bei  einem  blinden 
Versuch  nicht  mehr  als  0,1  —  0,2  ccm  Normalnatronlauge  verbrauchen. 
Ebenso  darf  sich  das  Azetanhydrid  nach  Zugabe  des  Natriumazetats 
beim  Kochen  am  RiickfiuBkiihler  innerhalb  einer  Stvmde  nur  sehr 
schwach  farben. 

b)  Reines,  gegliihtes  und  entwassertes  Natriumazetat. 
Das  kaufliche  Salz  wird  in  einer  Platin-,  Quarz-  oder  Nickelschale 
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und  in  einer  Stopselflasche  im  Exsikkator  aufbewahrt.    Es  ist  absolut 
notwendig,  daB  das  Natriumazetat  voUkommen  wasserfrei  ist. 

c)  Eine  karbonatfreie,  ungefahr  normale  Atznatron- 
lauge  fiir  Neutralisationszwecke. 

Dieselbe  laBt  sich  am  besten  durch  Auflosen  von  reinem  Natrium- 
hydroxyd  in  der  gleiche.i  Menge  Wasser  herstellen,  man  lafit  absitzen 
und  filtriert  durch  ein  Asbest-  oder  Papierfilter.  Die  klare  Losung  wird 
mit  kohlensaurefreiem  Wasser  auf  die  gewiinschte  Konzentration 
gebracht. 

d)  Vi"N^*"Atznatronlauge,  karbonatfrei,  wird  wie  obenher- 
gestellt  und  sorgfaltig  eingestellt.  Manche  Natronlaugen  soUen  nach 
dem  Kochen  eine  Gehaltsabnahme  zeigen,  solche  Losungen  sind  zu 
verwerfen. 

e)  7i"N'"Saure. 

f)  Phenolphthaleinlosung.  Ein  halber  Teil  Phenolphthalein 
wird  in  100  Teilen  Alkohol  gelost  und  neutralisiert. 

Analyse. 

1,25— 1,5  g  Rohglyzerin  werden  so  rasch  wie  moglieh  in  einem 
enghalsigen,  ungefahr  120  ccm  fassenden  Kolben,  der  zweekmafiig 
mit  rundem  Boden  versehen,  gut  gereinigt  und  getrocknet  ist,  abge- 
wogen.  Hierzu  werden  zunachst  3  g  wasserfreies  Natriumazetat, 
dann  7,5  ccm  Azetanhydrid  gegeben,  und  nunmehr  das  Kolbchen  mit 
einem  Riickflufikiihler  verbunden.  Der  Bequemlichkeit  halber  soUte 
das  innere  Rohr  dieses  Kiihlers  nicht  iiber  50  cm  Lange  und  9  —  10  mm 
Durchmesser  haben.  Das  Kolbchen  wird  mit  dem  Kiihler  am  besten 
mittels  eines  Glasschliff es  oder  mittels  eines  Gummistopf ens  verbunden. 
SoUte  ein  Gummistopfen  verwendet  werden,  so  ist  dieser  zuvor  durch 
Behandlung  mit  heiBen  Azetanhydriddampfen  zu  reinigen.  Der  Inhalt 
des  Kolbens  wird  etwa  eine  Stunde  lang  im  gelinden  Sieden  gehalten, 
wobei  man  beachte,  daB  die  Salze  nicht  an  den  Wanden  des  Kolbens 
eintrocknen.  Man  lasse  den  Kolben  etwas  abkiihlen  und  schiitte 
durch  das  RiickfluBrohr  50  ccm  kohlensaurefreies  destilliertes  Wasser 
von  etwa  80°,  indem  man  Obacht  gibt,  daB  sich  das  Kolbchen  nicht 
von  dem  Kiihler  ablost.  Man  kiihlt  zuvor,  um  ein  plotzliches  Her  auf - 
stoBen  der  Dampfe  bei  Zugabe  des  Wassers  und  ein  Zerbrechen  des 
Kolbens  zu  verhindern.  Man  spart  Zeit,  wenn  man  das  Wasser  hinzu- 
fiigt,  ehe  der  Inhalt  des  Kolbens  erstarrt,  4och  kann  der  Inhalt  auch 
ruhig  fest  und  die  Bestimmung  am  nachsten  Tage  ohne  Schaden  fort- 
gesetzt  werden.  Der  Inhalt  des  Kolbens  darf  so  lange  —  jedoch  nicht 
iiber  80**  —  erwarmt  werden,  bis  Losung  eintritt,  die  haufig  durch  einige 
dunkle  Flocken,  welche  aus  organischen  Verunreinigungen  des  Roh- 
glyzerins  stammen,  getriibt  ist.  Durch  eine  drehende  Bewegung  wird 
das  Auflosen  beschleunigt.  Flasche  und  Inhalt  werden  abgekiihlt, 
jedoch  ohne  sie  vom  Kiihler  zu  trennen.  Wenn  alles  kalt  ist,  wird  das 
Innere  des  Kiihlrohres  durch  r eines  Wasser  in  den  Kolben  gespiilt, 
der  Kiihler  vom  Kolben  entfernt,  und  der  Gunmiistopfen  oder  das 
Ende  des  Kiihlrohres  in  den  Kolben  abgespiilt.    Alsdann  filtriert  man 
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durch  ein  mit  Saure  extrahiertes  Filter  in  einem  Kolben  aus  Jenaer 
Glas  von  etwa  1  L,  wascht  mit  kaltem  kohlensaurefreien  dest. 
Wasser  ^iindlich  nach  und  fiigt  2  com  Phenolphthaleinlosung  f  und 
so  viel  Atznatronlosung  c  oder  d  hinzu,  bis  eine  schwach  rotlich- 
gelbliche  Farbung  auftritt.  Die  Neutralisation  muB  sehr  vorsichtig 
vorgenommen  werden.  ZweckmaBig  laBt  man  das  Alkali  an  dem 
Flaschenrand  herunterlaufen  und  halt  den  Inhalt  der  Flasche  dauemd 
in  Bewegung,  deren  Richtung  man  haufig  andert,  bis  nahezu  Neu- 
tralisation eingetreten  ist,  die  durch  langsameres  Verschwinden 
der  lokalerzeugten  Farbung  sich  bemerkbar  macht.  Wenn  dieser 
Punkt  erreicht  ist,  werden  die  Wande  des  Kolbens  mit  kohlensaure- 
freiem  Wasser  abgespUlt,  und  das  Alkali  von  nun  c«i  tropfenweise 
zugesetzt  und  nach  jedem  Tropfen  gut  durchgeschuttelt,  bis  die  ge- 
wiinschte  Farbung  erreicht  ist.  Jetzt  lasse  man  aus  einer  Burette 
50  ccm  oder  einen  tTberschuQ  von  Normalnatronlauge  d  hereinlaufen 
und  notiere  genau  die  zugesetzte  Menge.  Man  halt  den  Inhalt  15  Mi- 
nuten  in  schwachem  Sieden,  wahrend  man  den  Kolben  mit  einem 
Glasrohr  als  Kiihler  versieht.  Nun  kiihle  man  so  schnell  wie  moglich 
ab  und  titriere  den  tTberschuB  an  Normallauge  mit  Normalsaure  e, 
bis  die  rotlich-gelbliche  Farbung  oder  die  gewahlte  Endfarbe 
wieder  erhalten  wird.  Eine  weitere  Zugabe  von  Indikator  zu 
diesem  Zeitpunkt  wird  ein  Zuriickkehren  der  Rosafarbe  verursachen. 

Aus  diesem  Grunde  sieht  man  von  einer  weiteren  Indikatorzugabe 
ab.  Aus  der  verbrauchten  Menge  Vi-N.-Natronlauge  berechnet  man 
den  Glyzeringehalt  unter  Beriicksichtigung  der  Korrektur  fiir  den 
weiter  unten  beschriebenen  blinden  Versuch.  1  ccm  Vi-N.-Natron- 
lauge  =  0,03069  g  Glyzerin. 

Der  Ausdehnungskoeffizient  der  Normallosungen  betragt  un- 
gefahr  0,00033  fiir  1  ccm  und  1°.  Eine  Korrektur  wird  erforderlichen- 
lalls  vorgenommen. 

Blinder  Versuch. 

Da  das  Azetanhydrid  und  das  Natriumazetat  Verunreinigungen 
enthalten  konnen,  welche  das  Resultat  beeinflussen  wiirden,  ist  ein 
blinder  Versuch  erforderlich,  bei  dem  dieselben  Mengen  Azetanhydrid 
und  Natriumazetat  angewendet  werden,  wie  bei  der  Analyse.  Nach- 
dem  die  Essigsaure  neutralisiert  ist,  braucht  man  indessen  nicht  mehr 
als  5  ccm  des  Normalalkali  d  zuzusetzen,  da  dies  dem  t^berschuB  von 
Alkali  entspricht,  der  meistens  nach  der  Verseifimg  des  Triazetins  bei 
der  Glyzerinbestinunung  librig  bleibt. 

Bestimmung  des  Glyzerinwertes  der  azetylierbaren  Ver- 
unreinigungen. 

Der  durch  Erhitzen  auf  160°  erhaltene  Gesamtrtickstand  wird  in 
1  oder  2  ccm  Wasser  gelost,  in  einen  kleinen  Azetylierkolben  von 
120  ccm  hineingespiilt  und  das  Wasser  verdunstet.  Dann  setzt  man 
wasserfreies  Natriumazetat  hinzu  und  verfahrt  genau  wie  bei  der 
Glyzerinbestimmung.      Man   berechnet  das   Resultat  auf   Glyzerin. 
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Analyse  des  Azetanhydrids. 

In  eine  abgewogene  Stopselflasche,  die  10— 20ccni  Wasser  ent- 
halt,  giefit  man  etwa  2  com  Anhydrid,  setzt  den  Stopfen  auf ,  wagt 
und  laBt  unter  gelegentlichem  Schiitteln  wahrend  einiger  Stunden 
stehen,  bis  das  Anhydrid  ganzlich  hydrolysiert  ist.  Darauf  wird  avii 
200  com  verdiinnt,  Phenolphthalein  zugesetzt  und  mit  Normalnatron- 
lauge  titriert.  Hieraus  ergibt  sich  die  Gesamtaziditat  an  freier  Essig- 
saure  und  Saure,  die  aus  dem  Anhydrid  entstanden  ist.  In  einem 
Wageglasehen  mit  Stopfen,  das  ein  bekanntes  Gewicht  an  frisch 
destilliertem  AniHn  (etwa  10— 20  com)  enthalt,  werden  2  ccm  Azet- 
anhydrid  gegeben.  Das  ganze  wird  kraftig  durchgeschiittelt,  gekiihlt 
und  dann  gewogen.  Der  Inhalt  wird  darauf  in  etwa  200  ccm  kaltes 
Wasser  hineingespult  und  wie  oben  titriert.  Hieraus  ergibt  sich  die 
Aziditat  der  urspriinglich  vorhandenen  Essigsaure  plus  die  Halfte 
der  Saure,  die  aus  dem  Anhydrid  stammt  (die  andere  Halfte  ist  zur 
Azetanilidbildung  verbraucht);  das  zweite  Resultat  wird  von  dem 
ersten  abgezogen  (beide  auf  100  g  berechnet)  und  dieses  Resultat 
verdoppelt,  ergibt  die  Kubikzentimeterzahl  Normalnatronlauge, 
welche  100  g  der  Azetanhydridprobe  erfordern.  1  ccm  Natronlauge 
entspricht  0,051  g  Anhydrid. 

Bicjiromatyerfahren  zur  Glyzerinbestimmung. 

Erforderliche  Reagenzien. 

a)  Pulverisiertes,  reines  Kaliumbichromat,  welches  bei  110 
bis  120°  in  Luft,  frei  von  Staub  und  organischen  Dampfen  getrocknet 
wurde,  wird  als  Normalpraparat  angenommen. 

b)  Verdiinnte  Bichromatlosung.  7,4564  g  des  Bichromats  a 
werdenindest.  Wasser  gelost  und  dieLosung  bei  15,5°  zu  1  L  aufgefiillt. 

c)  Ferroammonsulfat.  Man  lost  3,7282  g  Kaliumbichromat 
a  in  60  ccm  Wasser  und  fUgt  50  ccm  50  volumprozentige  Schwefel- 
saure  hinzu.  Der  kalten  unverdiinnten  Losung  setzt  man  aus  einem 
Wageglase  einen  maBigen  tJberschuB  von  Ferroammonsulfat  zu  imd 
titriert  mit  verd.  Bichromatlosung  zuriick.  Man  berechnet  den  Wert 
des  Eisensalzes  auf  das  angewandte  Bichromat. 

d)  Silberkarbonat.  Dies  wird  fiir  jede  Untersuchung  aus 
140  ccm  0,5  proz.  Silbersulfatlosimg  hergestellt,  die  mit  etwa  4,9  ccm 
normaler  Natriumkarbonatlosung  gefallt  wird.  Es  ist  ratsam,  etwas 
weniger  als  die  berechnete  Meng«  Normalnatriumkarbonat  anzu- 
wenden,  da  ein  t3l)erschuB  von  Alkalikarbonat  das  rasche  Absetzen 
verhindert.  Nach  dem  Absetzen  dekantiert  man  und  wascht  einmal 
mittels  Dekantation  aus.  ^ 

e)  Bleisubazetat.  Eine  reine  10  proz.  Losung  von  Bleiazetat 
wird  mit  einem  tJberschufi  von  Bleiglatte  eine  Stunde  lang  gekocht, 
indem  man  das  Volumen  konstant  halt  und  dann  heiB  filtriert.  Ein 
spater  sich  bildender  Niederschlag  wird  nicht  beriicksichtigt.  Die 
Losung  ist  vor  Kohlensaureeinwirkung  zu  schutzen. 

f)  Kaliumferrizyanid.    Eine  Losung,  die  etwa  0,1  %  enthalt. 
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Analyse. 

20  g  Glyzerin  werden  genau  abgewogen,  auf  260  ccm  verdiinnt 
und  davon  26  ccm  genommen.  Man  versetzt  mit  Silberkarbonat, 
lafit  iinter  gelegentlichem  Umschutteln  wahrend  etwa  10  Minuten 
stehen  und  setzt  einen  geringen  tJberschuB  (meistens  etwa  6  ccm) 
des  basischen  Bleiazetats  e  hinzu,  laBt  wiederum  einige  Minuten  stehen, 
verdiinnt  mit  dest.  Wasser  auf  100  ccm  und  fiigt  dann  noch  0,16  ccm 
Wasser  hinzu,  um  das  Volumen  des  Niederschlages  zu  kompensieren. 
Nun  wird  griindKch  gemischt  und  durch  ein  lufttrockenes  Filter  in  ein 
geeignetes  enghalsiges  GefaB  filtriert,  indem  man  die  ersten  10  ccm 
des  Filtrates  fortschuttelt,  und  das  spatere  Filtrat,  wenn  es  nicht  ganz 
klar  ist,  zum  zweiten  Mai  filtriert.  Man  priift  einen  kleinen  Teil  des 
Filtrates  mit  etwas  basischem  Bleiazetat,  das  keine  weitere  Fallung 
hervorrufen  darf.  (In  den  meisten  Fallen  geniigen  die  obigen  6  ccm 
vollauf.)  Gelegentlich  bekonunt  man  ein  Rohglyzerin,  welches  mehr 
braucht,  und  in  diesem  Falle  geht  man  aufs  neue  von  26  ccm  der  verd. 
Gl3rzerinlosung  aus,  die  man  nunmehr  mit  6  ccm  basischen  Bleiazetats 
reinigt.  Es  mufi  darauf  gesehen  werden,  daB  kein  allzu  groBer  tJ^ber- 
schuB  an  basischem  Azetat  verwendet  wird.  26  ccm  des  klaren  Fil- 
trates werden  in  ein  sauberes  Becherglas  gegossen  (das  vorher  mit 
Bichromat  und  Schwefelsaure  gereinigt  wurde);  um  den  in  der 
Glyzerinlosung  enthaltenen  kleinen  tJl^erschuB  von  Blei  als  Sulfat 
auszuf alien,  werden  12  Tropfen  Schwefelsaure  1  :  4  zugefiigt,  erst  dann 
setzt  man  3,7282  g  des  pulverisierten  Kaliumbichromats  a  hinzu. 
Das  Bichromat  wird  mit  26  ccm  Wasser  herabgespiilt,  und  man  laBt 
unter  gelegentUchem  Umschutteln  stehen,  bis  es  ganzlich  gelost  ist 
(eine  Reduktion  findet  nicht  statt). 

Nun  setzt  man  60  ccm  60  volumprozentiger  Schwefelsaure  hinzu 
und  stellt  das  GefaB  wahrend  etwa  zwei  Stunden  in  kochendes  Wasser 
und  schiitzt  es  wahrend  dieser  Zeit  vor  der  Einwirkung  von  Staub  und 
organischen  Dampfen,  wie  z.  B.  Alkohol,  bis  die  Titration  zu  Ende 
gefiihrt  ist.  Nach  dem  Abkiihlen  fiigt  man  aus  einem  Wageglasehen 
Ferroammonsulfat  bis  zu  einem  kleinen  UberschuB  hinzu,  indem  man 
durch  Tiipfelproben  auf  einer  Porzellanplatte  mit  dem  Kaliumferri- 
zyanid  kontrolliert,  und  titriert  schUeBlich  mit  verd.  Bichromatlosung 
zuriick.  Aus  der  Menge  Bichromat,  das  reduziert  wurde,  berechnet 
man  den  Prozentgehalt  an  Glyzerin.  1  g  Glyzerin  entspricht  7,4664  g 
Bichromat,  1  g  Bichromat  entspricht  0,13411  g  Glyzerin. 

Bemerkungen. 

1.  Die  Saurekonzentration  in  dem  Oxydationsgemisch  und  die 
Zeitdauer  der  Oxydation  miissen  genau  innegehalten  werden. 

2.  Bevor  das  Bichromat  der  Glyzerinlosung  zugesetzt  wird,  ist 
es  unerlaBlich,  daB  der  kleine  BleiiiberschuB  mit  Schwefelsaure  ge- 
fallt  wird. 

3.  Bei  Rohglyzerinen,  die  nahezu  frei  von  Chloriden  sind,  kann 
man  die  Menge  Silberkarbonat  auf  ein  Fiinftel  und  das  basische 
Bleiazetat  auf  0,6  ccm  reduzieren. 
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4.  Es  empfiehlt  sich,  zuweilen  etwas  Kaliumsulfat  zuzusetzen, 
um  ein  klares  Filtrat  zu  erhalten. 

Vorschriften    zur    Berechnung     des    wirklichen    Glyzerin- 

gehaltes. 

1.  Man  bestimmt  den  scheinbaren  Prozentgehalt  des  Musters 
an  Glyzerin  mittels  des  Azetinverfahrens.  SoUte  das  Glyzerinmuster 
azetyHerbare  Verunreinigungen  enthalten,  so  sind  diese  im  Resultat 
eingeschlossen. 

2.  Man  bestimmt  den  Gesamtriickstand  bei  160®. 

3.  Man  bestimmt  den  Azetinwert  des  Riickstandes  unter  „2" 
auf  Glyzerin  bezogen. 

4.  Man  subtrahiert  das  unter  „3"  erhaltene  Resultat  von  dem 
unter  ,,1"  erhaltenen  Prozentgehalte  und  gibt  diese  so  korrigierte 
Zahl  als  Gljrzeringehalt  an.  Wenn  fliichtige  azetylierbare  Verunreini- 
gungen vorhanden  waren,  so  sind  sie  in  dieser  Zahl  enthalten. 

Bemerkungen. 

ErfahrungsgemaB  hat  sich  gezeigt,  daB  in  einem  guten  Roh- 
glyzerin  die  Summe  von  Wasser,  Gesamtriickstand  bei  160°  und  korri- 
giertem  Glyzeringehalt  innerhalb  einer  Fehlergrenze  von  0,6  %  gleich 
100  ist.  Ferner  stimmt  bei  solchen  Rohglyzerinen  das  Bichromat- 
resultat  mit  dem  unkorrigierten  Azetinresultat  bis  auf  1  %  iiberein. 

Soil  ten  groBere  Differenzen  gefunden  werden,  so  sind  Verun- 
reinigungen, wie  Polyglyzerine  oder  Trimethylenglykol  vorhanden. 
Trimethylenglykol  ist  fliichtiger  als  Glyzerin,  es  laBt  sich  daher  durch 
fraktionierte  Destination  isolieren.  Eine  annahemde  Bestimmung 
der  vorhandenen  Menge  Trimethylenglykol  erhalt  man  aus  der  Diffe- 
renz  der  Azetin-  und  Bichromatuntersuchungsergebnisse  solcher 
Destillate.  Trimethylenglykol  zeigt  nach  der  ersten  Methode  80,69  % 
und  nach  der  zweiten  138,3  %  auf  Glyzerin  berechnet  an.  Zur  Bewer- 
tung  des  Rohglyzerins  fiir  manche  Zwecke  ist  die  Bestimmung  des 
annahemden  Gehaltes  an  Arsen,  Sulfiden,  Sulfiten  und  Thiosulfaten 
erforderlich.  Methoden  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  dieser 
Verunreinigungen  sind  nicht  Gegenstand  dieser  Untersuchung  ge- 
wesen. 

Empfehlungen  des  Ausfiihrungskomitees. 

Sollte  der  nicht  fliichtige  organische  Riickstand  bei  160°beiUnter- 
laugenglyzerin  iiber  2,6  %  betragen  —  d.  h.  ohne  Korrektur  fiir  die 
Kohlensaure  in  der  Asche  — ,  so  ist  dieser  Riickstand  nach  der  Azetin- 
methode  zu  untersuchen,  und  ein  etwa  gefundener  Glyzeringehalt, 
der  0,6  %  iiberschreitet,  ist  von  der  Azetinzahl  in  Abzug  zu  bringen. 
Bei  Saponifikat-Destillat  und  ahnlichen  Glyzerinen  ist  der  organische 
.  Riickstand  dann  auBer  acht  zu  lassen,  wenn  er  1  %  nicht  iiberschreitet, 
Sollte  das  Muster  mehr  als  1%  enthalten,  so  muB  der  organische 
Riickstand  azetyliert  und  das  gefundene  Glyzerin  (nach  Abzug  von 
0,6  %)  von  der  Azetinzahl  abgezogen  werden. 
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von    Permanganat    in    alkalischer   Losung,    entsprechend    der 
Gleichung : 

C3H6(OH)3  +  4  KMn04  +  4  KOH  =  C2H2O4  +  4  KgMnOa 

+  CO2  +  5  H2O. 
C3H6(OH)3  +  3  O2  =  C2H2O4  +  CO2  +  3  H2O. 

2  — 3g  Fett  werden  mit  Kalihydrat  und  reinem  Methylalkohol 
verseift.  Aus  der  gebildeten.  Seife  werden  die  Fettsauren  nach  S.  441 
abgesehieden  und  gut  ausgewaschen.  Die  vereinigten  Filtrate  gieBt 
man  zur  voUigen  Klarung  durch  ein  doppeltes  Filter,  wascht  nach, 
neutralisiert  mit  Kalilauge  und  setzt  noch  10  g  Atzkali  in  300  ccm 
Wasser  hinzu.  Dann  lafit  man  in  der  Kalte  unter  Umschiitteln  so- 
viet einer  5  proz.  Permanganatlosung  zuflieBen,  bis  die  Fliissigkeit 
blau  Oder  schwarzlich  gefarbt  ist.  Nach  %  stiindigem  Stehen  wird 
Wasserstoffsuperoxyd  unter  Vermeidung  eines  groBeren  tJberschusses 
zur  Zersetzung  iiberschiissigen  Permanganats  hinzugefiigt,  bis  die 
uber  dem  Niederschlage  stehende  Fliissigkeit  farblos  geworden  ist. 
Man  fiillt  in  einem  Literkolben  bis  zur  Marke  auf ,  filtriert  500  ccm 
ab,  erhitzt  sie  zur  Zerstorung  des  Wasserstoffsuperoxyds  %  Stunde 
zum  Kochen,  laBt  auf  etwa  60°  abkiihlen  und  titriert  die  Oxalsaure 
unter    Zusatz    von    Schwefelsaure    mit    ^/lo    N. -Permanganatlosung. 

2  Mol.  Permanganat  entsprechen  5  Mol.  Glyzerin,  denn  die  Oxy- 
dation  erfolgt  in  saurer  Losung  nach  folgendem  Schema 

6  C2H2O4  +  2  KMn04+  3  H2SO4 

=  8  H2O  -f-  10  CO2  +  K2SO4  +  2  MnSO^. 

Dieses  Verfahren  liefert  nur  genaue  Ergebnisse,  falls  auBer 
Glyzerin  keine  in  alkalischer  Losung  zu  Oxalsaure  oxydierbaren 
Stoffe  zugegen  sind;  es  ist  nach  Willstatter  unsicher  (Ber. 
1912,  45,  2825). 

2.  Auch  das  Verfahren  von  A.  A.  Shukoff  und  P.  J. 
Schestakof f  (Ztsch.  f.  angew.  Chem.  1905, 18, 294)  hat  sich  nach 
Mitteilung  aus  Industriekreisen  bewahrt.  Nach  W.Landsberger 
(Chem.  Rev.  1905, 12,  150)  ist  die  Ubereinstimmung  der  Resultate 
nach  der  Extraktionsmethode  und  dem  Acetinverfahren  eine  gute, 
obgleich  in  einzelnen  Fallen  die  Werte  nach  dem  Extraktions- 
verfahren  etwas  hoher  ausfielen. 

Die  Verfasser  bestimmen  das  Glyzerin  direkt,  indem  sie  das 
bei  Temperaturen  unter  80°  zur  Sirupdicke  eingedampfte  und  mit 
entwassertem  Natriumsulfat  gemischte  Analysenmaterial  im  Soxhlet 
mit  Azeton  ausziehen  und  nach  Abdestillieren  des  Losungsmittels 
(Temperatur  nicht  Uber  80°)  das  zuriickbleibende  Glyzerin  wagen. 

3.  Verfahren  von  Zeisel  und  Fanto  (Zeitschr.  f.  d. 
Landwirtsch.  Versuchswesen  in  Osterreich  1902,   6,  729)  beruht 
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Die  Dauer  der  Destination  betragt  2  —  4  Stunden;  der  Endpunkt 
wird  durch  Auswechseln  der  Auffangefliissigkeit  kontrolliert.  Zur  Be- 
stimmung  des  gebildeten  Jodsilbers  bringt  man  den  Inhalt  der  Vorlage 
in  ein  Becherglas,  verdiinnt  auf  etwa  450  ecm,  gibt  10—15  Tropfen 
verd.  Salpetersaure  hinzu  und  verfahrt  dann  in  bekannter  Weise. 
Das  gefundene  Jodsilber,  multipliziert  mit  0,3922,  ergibt  die  vor- 
handene  Glyzerinmenge. 

Merkliche  Mengen  von  Schwefelverbindungen,  Alkohole, 
Ester  und  Ather,  soweit  sie  durch  waBrige  Jodwasserstoffsaure 
fltichtige  Jodide  liefern,  storen  die  Bestimmung  und  mtissen 
tunlichst  vorher  durch  Destination  oder  Behandeln  mit  ge- 
eigneten  Losungsmittehi  entfemt  werden.  Sulfate  werden  durch 
Behandeln  mit  Bariumazetat  unschadlich  gemacht. 

Lewkowitsch  (Analysis  I,  311 — 314)  halt  die  Methode 
zwar  fur  ungenau,  jedoch  hat  F.  Schulze  (Chem.-Ztg.  1905, 
29,  976)  nachgewiesen,  daB  sie  an  Genauigkeit  fast  alle  anderen 
Verfahren  iibertrifft.  In  osterreichischen  Fabriken  wird  diese 
Methode  viel  ausgefiihrt. 

Die  Nachteile  der  Zeis  el  -  Fantoschen  Methode  (Benutzung 
von  groBen  Mengen  Fett  und  Jodwasserstoffsaure,  Verwendung 
von  alkoholischer  Lauge  und  damit  durch  Alkohol  bedingte 
Fehlerquelle)  vermeiden  Willstatter  und  Madinaveitia  (Ber. 
1912,  46,  2825),  die  folgende  Versuchsvorschrift  angeben: 

Das  Glyzerid  (etwa  0,2  g)  wird  im  Zersetzungskolben  des  Zeisel- 
Fantoschen  Apparates  abgewogen  und  mit  10  com  Jodwasserstoff- 
saure vom  spez.  Gewicht  1,8  versetzt.  Man  erwarmt  dann  zunachst 
auf  100—115®  (Badtemperatur),  bis  die  Reaktion  eintritt,  die  sich 
durch  Starke  Jodausscheidung  und  Fallung  dervorgelegtenSilberlosung 
zu  erkennen  gibt.  Dann  halt  man  die  Temperatur  noch  so  lange 
konstant  (20—40  Min.),  bis  die  Silberlosung  sich  wieder  geklart  hat 
und  die  Zersetzung  sogut  wie  beendigt  ist.  Dann  wird  die  Badtem- 
peratur auf  130—140°  gesteigert  und  das  Erhitzen  noch  mindestens 
1  Stunde  lang  fortgesetzt. 

Durch  diese  Methode  wird  die  groBe  Fettmenge,  wie  sie 
Zeis  el  und  Fan  to  benutzen,  uberfliissig,  und  die  Verseifung 
wird  vermieden.  Die  Zahlen,  die  Willstatter  erhalt,  fallen  ein 
wenig  niedriger  aus  als  nach  dem  Zeisel-Fantoschen  Verfahren. 

Physikalische  Konstanten  des  reinen  Olyzerins. 

Spezifisches  Gewicht  bei  15^    .    .    1,2653 
Ausdehnungskoeffizient    ....    0,00062 
Brechungsexponent  bei  20®  .    .    .    1,4729. 
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Tabelle  86. 

Spezifisches  Gewicht  und  Brechungsexponenten  wasseriger 

Glyzerinlosungen,  nach  Lenz^. 


Wasserfreies 
Glyzerin 

1  ^ 

Brechungsindex 

bei 

12,5— 12,8  •€ 

Wasserfreies 
Glyzerin 

O  •"<  * 

1      I 

Brechungsindex 

bei 

12,5— 12,8*  C 

Wasserfreies 
Glyzerin 

Spez.  Gew. 

bei 
12— 14«C 

Brechungsindex 

bei 

12,5— 12,8  •€ 

Wasserfreies 
Glyzerin 

o  •-«  •* 

Brechungsindex 

bei 

12,5— 12,8»  C 

100 

1,2691 

1,4758 

74 

1,1999 

1,4380 

49 

1,1293 

1,3993 

24 

1,0608 

1,3639 

99 

1,2664 

1,4744 

73 

1973 

1,4366 

48 

1,1265 

1,3979 

23 

1,0580 

1,3626 

98 

1,2637 

1,4729 

72 

1945 

1,4352 

47 

1,1238 

1,3964 

22 

1,0653 

1,3612 

97 

1,2610 

1,4715 

71 

1918 

1,4337 

46 

1,1210 

1,3950 

21 

1,0526 

1,3699 

96 

1,2584 

1,4700 

70 

1889 

1,4321 

46 

1,1183 

1,3935 

20 

1,0498 

1,3685 

95 

1,2567 

1,4686 

69 

,1858 

1,4304 

44 

1,1156 

1,3921 

19 

1,0471 

1,3572 

94 

1,2531 

1,4671 

68 

1826 

1,4286 

43 

1,1127 

1,3906 

18 

1,0446 

1,3659 

93 

1,2504 

1,4657 

67 

,1795 

1.4267 

42 

1,1100 

1,3890 

17 

1,0422 

1,3646 

92 

1,2478 

1,4642 

66 

,1764 

1,4249 

41 

1,1072 

1,3876 

16 

1,0398 

1,3533 

91 

1,2451 

1,4628 

65 

,1733 

1.4231 

40 

1,1046 

1,3860 

16 

1,0374 

1,3620 

90 

1,2425 

1,4613 

64 

,1702 

1,4213 

39 

1,1017 

1,3844 

14 

1,0349 

1,3607 

89 

1,2398 

1,4598 

63 

,1671 

1,4196 

38 

1,0989 

1.3829 

13 

1,0332 

1,3494 

88 

1,2372 

1,4584 

62 

,1640 

1,4176 

37 

1,0962 

1,3813 

12 

1,0297 

1,3480 

87 

1,2345 

1,4569 

61 

,1610 

1,4168 

36 

1,0934 

1,3799 

11 

1,0271 

1,3467 

86 

1,2318 

1,4555 

60 

,1582 

1,4140 

36 

1,0907 

1,3786 

10 

1,0245 

1,3454 

85 

1,2292 

1,4540 

59 

,1556 

1,4126 

34 

1,0880 

1,3772 

9 

1.0221 

1,3442 

84 

1,2265 

1,4525 

58 

,1530 

1,4114 

33 

1,0852 

1.3758 

8 

1,0196 

1,3430 

83 

1,2238 

1,4511 

57 

,1506 

1,4102 

32 

1,0826 

1,3746 

7 

1,0172 

1,3417 

82 

12212 

1.4496 

56 

,1480 

1,4091 

31 

1,0798 

1,3732 

6 

1,0147 

1,3405 

81 

1,2185 

1,4482 

55 

,1455 

1,4079 

30 

1,0771 

1,3719 

6 

1,0123 

1,3392 

80 

1,2159 

1,4467 

54 

,1430 

1,4066 

29 

1,0744 

1,3706 

4 

1,0098 

1,3380 

79 

1,2122 

1,4453 

53 

,1403 

1,4061 

28 

1,0716 

1,3692 

3 

1,0074 

1,3367 

78 

1,2106 

1,4438 

52 

,1375 

1,4036 

27 

1,0689 

1,3679 

2 

1,0049 

1,3356 

77 

1,2079 

1,4424 

51 

,1348 

1,4022 

26 

1,0663 

1,3666 

1 

1,0025 

1,3342 

76 

1,2046 

1,4409 

50 

,1320 

1,4007 

25 

1,0636 

1,3652 

0 

1,0000 

1.3330 

75 

1,2016 

1,4395 

Siedepunkt  bei  760    mm  Druck  290® 

50       „         „       210® 
12,5    „         „       179,5« 
10       „         „       162—163" 
0,25  „  „       143". 
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Lieferun^bedingungen  fiir  Glyzerin  fiir  Artilleriezwecke. 

(Kaiserl.  Werft,  Wilhelmshaven. ) 

Das  Glyzerin  miiB  klar,  farb-  und  geruchlos,  siiB,  neutral  und  ohne 
freie  Saure  sein  sowie  ein  spezifisches  Gewicht  von  1,151  bis  1,157 


1)  Lunge -Berl.  Bd.  Ill,  S.  763. 
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bei  15°  haben.  Wird  1  ccmGlyzerin  mit  3  ccm  Zinnchloriirlosung  ver- 
se tzt,  so  darf  diese  Mischung  im  Laufe  einer  Stunde  eine  dunklere 
Farbung  nicht  annehmen.  Mit  5  Teilen  Wasser  verdunnt  darf  das 
Glyzerin  weder  durch  Schwefelwasserstoff  noch  durch  Bariumnitrat-, 
Ammoniumoxalat-  oder  Kalziumchloridlosimg  verandert  werden; 
durch  Silbemitratlosung  darf  es  hochstens  opalisierend  getriibt  werden. 
5  ccm  soUen,  in  einer  ofEenen  Schale  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  an- 
geziindet,  voUstandig  bis  auf  einen  dunklen  Anflug,  der  beim  starkeren 
Erhitzen  verschwindet,  verbrennen.  Wird  eine  Mischung  aus  1  g 
Glyzerin  und  1  ccm  Ammoniakfliissigkeit  im  Wasserbad  auf  60** 
erwarmt  und  dann  sofort  mit  3  Tropfen  Silbemitratlosung  versetzt, 
so  darf  innerhalb  5  Minuten  in  dieser  Mischung  weder  eine  Farbung 
noch  eine  braunschwarze  Ausscheidung  erfolgen.  1  ccm  Glyzerin  darf, 
mit  1  ccm  Natronlauge  erwarmt,  sich  weder  farben,  noch  Ammoniak 
oder  einen  Geruch  nach  leimartigen  Substanzen  entwickeln.  1  ccm 
Glyzerin  darf,  mit  1  ccm  Schwefelsaure  gelinde  erwarmt,  keihen  un- 
angenehmen  Geruch  abgeben. 

Fiir  Dynamitglyzerin  beschreibt  Heller  (Einheitsmethoden 

S.  89)  folgende  Probenitrierung: 

20  g  des  Glyzerins  lafit  man  tropfenweise  in  ein  Becherglas 
von  12  cm  Hohe  und  8  cm  Breite  fliefien,  das  mit  160  g  Nitrier- 
saure  (1  Gwtl.  rauchende  Salpetersaure  1,5  und  2  Gwtl.  reine  konz. 
Schwefelsaure  1,845)  gefiillt  ist.  Die  Temperatur  soil  20°  moglichst 
nicht  iiberschreiten,  keinesfalls  aber  bis  30°  steigen.  Nach  Beendigung 
der  Nitrierung  wird  das  Reaktionsgemisch  in  einen  trocknen,  engen 
MeBzylinder  iibergefiihrt  und  beobachtet,  ob  die  Scheidung  der  zu- 
nachst  triiben  Emulsion  in  eine  obere  blanke  Nitroglyzerinschicht  und 
in  eine  untere  Saureschicht  schnell  bzw.  spatestens  innerhalb  10  Min. 
vor  sich  gegangen  ist,  und  femer,  ob  sich  die  Trennungsflache  von 
Saure  und  Nitrat  spiegelnd  blank  zeigt  oder  nicht. 

F.  WoUole. 

I.  Begniriffisfeststellungr* 

Unter  ,,Woll6len",  „Wollspickolen**  oder  „Wollschmalz- 
olen**  versteht  man  die  von  Wollkammereien  und  WoUwebereien 
zum  Einfetten  (Schmalzen)  der  WoUe  vor  dem  Spinnen  und 
Weben  oder  auch  zum  Anfeuchten  der  Lumpen  vor  dem  ZerreiBen 
benutzten  Ole.  Als  solche  werden  fette  Ole,  Olsaure  und  nament- 
lich  auch  Emulsionen  von  Ol  und  Olsaure  mit  geringen  Mengen 
Ammoniak  oder  Soda  und  Wasser,  ferner  auch  Turkischrotole 
und  Seifen  verwendet.  Die  fetten  Ole  sind  bei  geringwertigen 
Produkten  zum  Teil  durch  Mineralole  ersetzt.  Als  minderwertige 
Wollole  gelten  auch  die  viel  Unverseif bares  enthaltenden  Woll- 
fettoleine  und  die  sogenannten  wasserloslichen  Mineralole. 
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II.  Anforderungren. 

Von  guten  WoUolen  verlangt  man: 

a)  sie  mtissen  in  der  Walke  leicht  von  der  Faser  entfernbar 
sein; 

b)  sie  sollen  moglichst  wenig  Warme  entwickeln,  sowohl 
beim  Lagem  als  auch  bei  der  Verarbeitung  des  mit  ihnen  einge- 
fetteten  Materials. 

Die  besten  WoUole  sind  die  nichttrocknenden  fetten  Ole, 
wie  Olivenol,  Schmalzol  und  Kjiochenol.  Olsaure  (Olein)  ist 
zwar  auch  in  der  Walke  leicht  zu  entfernen  und  nicht  feuer- 
gefahrlich,  greift  aber  die  Hakchen  der  Streichmaschinen  an, 
wodurch  in  dem  Gewebe  leicht  Flecken  entstehen. 

Mineralole,  Harze  und  Harzol  lassen  sich  in  der  Walke 
schwer  entfernen  und  geben  aus  diesem  Grunde  zur  Streifen- 
und  Fleckenbildung  AnlaB.  Das  gleiche  gilt  von  halbtrocknenden 
und  trocknenden  fetten  Olen,  die  auBerdem  sich  leicht  selbst  ent- 
ztinden  oder  doch  beim  Verarbeiten  auf  der  Streich-  und  Kratz- 
maschine  infolge  Warmeentwicklung  das  Material  beschadigen. 

III.  Feuergef&tarliclikeit. 

Nach  vorstehendem  hat  sich  die  Untersuchung  hauptsachlich 

auf   Zusammensetzung   und   Feuergefahrlichkeit   zu   erstrecken. 

Erstere  wird  nach  S.  416  ff .  und  S.  478  (Oleine)  vorgenommen. 

Zur   Ermittlung    der    Feuergefahrlichkeit    wird    einerseits    der 

Flammpunkt  nach  S.  173  ermittelt,  andererseits  prtift  man  die 

durch  spontane   Oxydation  der  auf   BaumwoUe   verteilten  Ole 

hervorgerufene  Temperaturerhohung.      Fiir  diese   Priifung  hat 

sich  der  in  Fig.  112  abgebildete  Apparat  von  Mac  key  (Journ. 

Soc.  Chem.  Ind.  1896,  99)  bewahrti). 

Der  Apparat  besteht  aus  einem  durch  siedendes  Wasser  erwarmten 
Metalluftbad  L,  das  durch  einen  mit  Thermometer  versehenen  Deckel 
verschlossen  ist.  Durch  den  Deckel  gehen  zwei  Rohren  A  und  B  zum 
Zu-  und  Abfuhren  der  Luft.  In  dem  Luftbade  steht  ein  Drahtnetz- 
zylinder  C,  in  den  7  g  zerzupfte,  mit  14  g  Ol  in  einer  flachen  Porzellan- 
schale  gut  getrankte  Watte  so  hineingebracht  werden,  daB  das  Queck- 
silbergefaB  des  Thermometers  rings  mit  Watte  mngeben  ist.  Das 
Wasser  im  auBeren  Mantel  W  wird  nach  Beschickung  des  Draht- 
zylinders  und  Aufsetzen  des  Deckels  zum  Sieden  gebracht.  Das  Ther- 
mometer wird  so  befestigt,  daB  die  rote  Strichmarke  gerade  sicht- 
bar  ist. 

^)  Lieferant    Reynolds    und    3rauson,    Leeds    in    England. 


Kochen  erhalt«ii; 
^^keit  ist  sorgfaltig 


m^^*tt.^ 


Fig.  112. 

Sauerstofi,  der  in 
vorgewSrnit  wird. 
dechen  Petroleum- 
Temperatur  dieses 
Stoff  erwarmt,  bis 
idui^  eintritt.    Man 
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kfiuui  den  Grad  der  Feuergefahrlichkeit  eines  Stoffes  ziemlich  genau 
beurteilen,  weim  man  die  Anfangstemperatur  bestiiniut,  von  der  aus- 
gehend  unter  den  beschriebenen  XJmstanden  Selbstentziindung  gerade 
in  30  Minuten  (bei  Kohlen  in  60  Minuten)  erfolgt.  Die  Anfangstem- 
peratur liegt  bei  gefahrlichen  Olen  zwischen  70  und  90°. 

Uber  Wollfettoleine  siehe  S.  667  ff. 

G.  TiirkischrotoL 

Literatur:  Benedikt-Ulzer  S.  369. 

I.  Technologrisches* 

Zur  Herstellung  von  Tiirkischrotol  behandelt  man  Rizinus- 
61  mit  konzentrierter  Schwefelsaure  bei  Temperaturen  unterhalb 
35®  und  versetzt  das  von  iiberschussiger  Schwefelsaure  durch 
Auswaschen  mit  Wasser  und  Glaubersalzlosung  befreite  Produkt 
mit  waBrigem  Ammoniak  oder  mit  Sodalosung,  bis  eine  Probe 
mit  Wasser  eine  vollstandige  Emulsion  bildet.  In  einzelnen  Fallen 
neutralisiert  man  vollstandig.  Man  erhalt  so  ein  gelb  bis  gelb- 
braun  gefarbtes  dickes  Ol,  das  je  nach  Menge  des  vorhandenen 
Alkalis  in  Wasser  klar  oder  unter  Emulsionsbildung  iSslich  ist 
und  beim  Farben  und  Bedrucken  der  BaumwoUe  mit  Alizarin 
usw.  verwendet  wird. 

Nach  einem  neuerenVerfahren  von  A.Griin  (D.R.P.  Anm.  G. 
33  943,  Kl.  23  c,  einger.  28.  3.  1911,  ausgel.  20.  5.  1912)  werden 
zur  Darstellung  hochwertiger  Tiirkischrotole  Rizinusol  oder  andere 
Ester  der  Ricinolsaure  in  Ldsung  oder  Suspension  mit  Chlorsulfon 
behandelt,  worauf  das  Reaktionsprodukt  in  Wasser  gelost  und  neu- 
tralisiert wird.  Dadurch  werden  Rizinusol,  auch  saure  Olivenole 
(Toumantole)  in  Tiirkischrotole  mit  abnorm  hohem  Gehalt  an 
Schwefelsaureestem  iibergefiihrt. 

II*  Zusammensetzaiigr. 

Hauptbestandteile  sind  Alkalisalze  der  Ricinolsaure  und  der 
Ricinolschwefelsaure,  daneben  sind  meistens  noch  etwas  Neutral- 
fett  und  vielleicht  Anhydride  der  Ricinolsaure  zugegen. 

Ricinolschwefelsaure  ist  durch  Vereinigung  der  aus  dem 
Rizinusol  abgespaltenen  Ricinolsaure  mit  Schwefelsaure  ent- 
styanden,  entsprechend  der  Gleichung: 

C18H33O2  •  OH  +  H2SO4  =  C18H33O2  •  OSO3H  +  H,0. 
Sie  ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhaltnis  mischbar;  die  waBrige 
Losung    schaumt    wie    Seifenlosungen.       Kochsalz,    verd..  Salz- 
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oder  Schwefelsaure  fallen  aus  der  waBrigen  Losung  die  Saure 
als  schweres  Ol  (spez.  Gew.  iiber  1)  aus.  Durch  Kochen  mit  Wasser 
oder  Alkali  wird  Ricinolschwefelsaure  wenig  oder  gar  nicht  an- 
gegriffen,  durch  Erhitzen  mit  verd.  Mineralsaure  leicht  in  die 
Komponenten  gespalten.  Ricinolsaure  lost  sich  nicht  in 
Wasser,  ihr  spez.  Grewicht  ist  unter  1. 

Die  aus  einem  Tiirkischrotol  abscheidbaren  Sauren  sind 
daher  umso  schwerer,  je  starker  das  verwendete  Rizinusol  sul- 
furiert  war.  Beim  Schtitteln  mit  Wasser  bilden  sie,  ahnhch  wie  die 
sog.  wasserloslichen  Mineralole,  haltbareEmulsionen.  Den  Emul- 
sionen  kann  durch  Ausschiitteln  mit  Athylather  der  die  Triibung 
bedingende  Anteil,  die  Ricinolsaure,  entzogen  werden. 

Aus  Olivenol,  ErdnuBol,  Kottonol  sowie  Olsaure  durch 
Sulfurieren  gewonnene  Ttirkischrotole  gelten  im  allgemeinen  als 
minderwertig. 

III.  PrQfUnir. 

a)  Loslichkeit.  Die  Probe  soil  in  wenig  warmem  Wasser  klar 
loslich  sein,  auf  Zusatz  von  10  Vol.  Wasser  eine  haltbare,  nicht  zu 
Starke  Emulsion  bilden.  Zum  Vergleich  ist  ein  als  mustergiiltig  an- 
erkanntes  Handelsprodukt,  z.  B.  Javalol,  zu  wahlen.  Beide  Proben 
mussen  gegen  Lackmus  schwach  sauer  reagieren,  anderenfalls  ist  mit 
Essigsaure  eben  anzusauern. 

In  verd.  Ammoniak  sind  gute  Ole  voUig  loslich,  die  Losungen 
bleiben  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  klar. 

b)  Probefarben  :  Wichtige  Priifung,  die  aber  nur  in  geiibten 
Handen  verlafiliche  Resultate  gibt.  Man  trankt  BaumwoUe  mit 
einer  neutralen,  ganz  schwach  ammoniakalischen  Losung  von  1  Tl. 
Ol  in  10  —  20  Tin.  Wasser,  trocknet,  beizt  schwach  mit  essigsaurer 
Tonerde  und  farbt  in  blaustichigem  Alizarin  aus,  oder  man  druckt 
Dampfrosa  auf  und  macht  die  Farben  in  bekannter  Weise  durch 
Seifen,  Avivieren  uws.  fertig.  Zum  Vergleich  benutzt  man  wieder 
ein  Ol  von  bekannter  Giite. 

e)  Oesamtfettgehalt  bedingt  in  hohem  MaBe  den  Wert  eines 
Tiirkischrotols.  Unter  Oesamtfettgehalt  versteht  man  Fettsauren, 
urspriinglich  im  Ol  vorhandene  und  aus  Fettschwefelsauren 
durch  Erhitzen  mit  Mineralsauren  abscheidbare  Oxyfettsauren 
sowie  Neutralfett. 

1.  Bestimmung  nach  Benedikt.  4  g  Ol  werden  in  20  ccm 
Wasser  event.,  d.  h.  bei  Gegen  wart  einer  Triibung,  unter  Zusatz 
von  Ammoniak  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  gelost,  mit 
15  ccm  Schwefelsaure  (1:1  Rtl.)  und  6  — 8g  Stearinsaure  versetzt 
und  bis  zur  klaren  Abscheidung  des  Fettes  zum  schwachen  Sieden 

Holde.    4.  Aufl.  33 
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erhitzt.  Nach  Erkalten  wird  der  erstarrte  Kuchen  mineralsaurefrei 
gewaschen  und  gewogen.  Vom  Gewicht  des  Kiickstandes  wird  das 
Grewicht  der  zugesetzten  Stearinsaure  abgezogen. 

2.  Volumetrisch  nach  Finsler.  Man  gieBt  eine  Losung  von 
30  g  Ol  in  60  ccm  Wasser  in  ein  Kolbchen  von  etwa  200  com  Inhalt, 
dessen  verlangerter  Hals  in  Vs  ^^"^^  ^/^q  ccm  geteilt  ist,  spult  mit 
Wasser  bis  zu  einem  Gesamtvolumen  von  100  ccm  nach  und  erhitzt 
nach  Zusatz  von  25  ccm  65  proz.  Schwefelsaure  einige  Zeit  ziun 
Kochen.  Ist  das  ausgeschiedene  Fett  voUig  klar  und  durchscheinend, 
so  fiigt  man  alhnahlich  heiBe  gesattigte  Kochsalz-  oder  Glaubersalz- 
losung  hinzu,  bis  die  Fettschicht  in  den  Hals  aufgestiegen  ist,  und  liest 
nach  %  Stunde  das  Volumen  ab. 

Aus  der  Zahl  der  abgelesenen  ccm  erhalt  man  den  Frozent- 
gehalt  an  Gesamtfett  unter  Beriicksichtigung  des  mittleren  spez. 
Gewichtes  der  Fettschicht  (0,945)  durch  Multiplikation  mit  3,33 
(3,33  .  0,945).  Ein  Nachteil  des  Verfahrens  ist,  daB  sich  die  Fett- 
schicht nach  dem  Abkiihlen  nicht  scharf  von  der  waBrigen  Fliissigkeit 
rennt,  wodurch  Abweichungen  bis  zu  1  %  entstehen  konnen. 

3.  Nach  Herbig  (Chem.  Rev.  1906, 13,  243)  hat  sich  folgendes 
Verfahren  gut  bewahrt: 

10  g  Ol  werden  mit  50  ccm  Wasser  und  25  ccm  verdiinnter 
Salzsaure  3  —  5  Min.  kochend  zersetzt.  Dann  wird  mit  Ather  im 
Scheidetrichter  geschiittelt  (Atherschicht  200  ccm),  dreimal  mit  je 
15  ccm  Wasser  gewaschen.  In  den  Waschwassem  werden  die  16s- 
lichen  Fettsauren  und  ev.  Glyzerin  bestimmt.  In  der  Atherlosung 
wird  die  unlosliche  Fettmenge  bestimmt. 

d)  Art  des  Oles.  Von  dem  nach  c)  erhaltenen  Gesamtfett  wird 
Jod-  und  Azetylzahl  ermittelt.  Ist  erstere  nicht  merklich  unter  70, 
letztere  140  oder  hoher  (Lewkowitsch  gibt  als  unterste  Grenze 
125  an),  so  liegt  reines  Tiirkischrotol  vor. 

Nur  bei  genaueren  Untersuchungen  werden  noch  folgende 
Prtifungen  vorgenommen : 

e)  Neutralfett.  30  g  Ol  werden  in  50  ccm  Wasser  gelost,  mit 
20  ccm  Ammoniak  und  30  ccm  Glyzerin  versetzt  und  zweimal  mit 
je  100  ccm  Athylather  ausgeschiittelt.  Die  Atherlosung  wird  vor 
dem  Abdestillieren  mit  Wasser  gewaschen,  Destillationsriickstand 
nach  dem  Trocknen  bei  100°  gewogen. 

I)  Fettschwelelsfturen.  Nach  Herbig  werden  4  g  der  Probe 
mit  30  ccm  Salzsaure  (1:5)  am  RiickfluSkiihler  unter  ofterem 
Schiitteln  bis  zur  voUigen  Klarung  der  oligen  und  waBrigen  Schicht 
(35  —  40  Min. )  gekocht.  Die  Fettschicht  wird  nach  Erkalten  mit  Athyl- 
ather aufgenommen  und  mineralsaurefrei  gewaschen.  In  der  mit  den 
Waschwassem  vereinigten  waBrigen  Schicht  wird  durch  Fallen  mit 
Chlorbarium  der  Gehalt  an  Schwefelsaure  ermittelt.  Von  diesem  wird 
die  nach  h)  ermittelte  Schwefelsauremenge  abgezogen;  der  Rest  wird 
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auf  Ricinolsohwefelsaure  umgerechnet.  80  Tl.  Schwefelsaure  ent- 
sprechen  378  Tl.  Ricinolschwefelsaure. 

g)  Ammoniak  und  Natron.  Durch  Ausziehen  einer  atherischen 
Losung  von  10  g  Ol  mit  verd.  Schwefelsaure  und  Verarbeitung  des 
Auszuges  in  bekannter  Weise  zu  bestinunen  (s.  S.  260). 

h)  An  Alkali  ir^bundene  Scliwefelsfture.  10  g  Ol  werden  in 
Atherlosung  mit  wenigen  com  konz.  reiner  Kochsalzlosung  mehr- 
fach  ausgeschiittelt.  In  den  vereinigten  geklarten  Ausziigen  wird  nach 
gehoriger  Verdiinnung  die  Schwefelsaure  bestimmt. 

Beispiel  ftir  die  Zusammensetzung  eines  als  vorztiglich  an- 
erkannten  Ttirkischrotols : 

In  Wasser  lOslicher  Teil  der  Fettmasse 9,5  % 

TT  1"  1-  u      m  -1  f  Neutralfett ^i^% 

Unlo8boher  Ted  {  F^^^^^uren .     47,2  o/p 

Gesamtfett 68,0% 

Ammoniak 1,8  % 

Gesamtschwefelsaure 4,6  % 

H.  Leinolfirnisse. 

Leinolfimisse  werden 

I.  durch  mehrsttindiges  Erhitzen  —  „Kochen"  —  von 
Leinol  unter  Zugabe  anorganischer  Blei-  oder  Manganverbin- 
dungen  (Bleiglatte,  Mennige,  Manganoxydhydrat,  Mangansuper- 
oxydhydrat,  Braunstein,  Manganborat)  bei  200 — 260^  gewonnen, 

II.  „auf  kaltem  Wege"  durch  Losen  von  1 — 3%  organischen 
Sikkativsalzen  in  Leinol  bei  120 — 150®  unter  gleichzeitigem  Ein- 
blasen  von  Luft  hergestellt.  Diese  Sikkative  werden  auch  in 
Terpentinol  gelost  dem  Leinol  kalt  zugesetzt.  Als  Sikkative 
kommen  in  Betracht  harzsaures  und  leinolsaures  Mangan,  Blei, 
Bleimang^n,  die  jedoch  haufig  Nachgilben  und  Nachroten  zeigen. 
Deshalb  verwendet  man  in  neuerer  Zeit  auch  hie  und  da 
Kobaltlinoleat,  Kobaltresinat,  Kobaltazetat,  die  nicht  nur  die 
Trockenkraft  erhohen,  sondem  auch  gleichzeitig  bleichende 
Wirkung  auf  die  Fimisse  ausiiben.  Fiir  manche  Zwecke  ver- 
wendet man  Zinkresinat,  auBerdem  in  letzter  Zeit  holzolsaure 
und  perillaolsaure  Salze. 

III.  Durch  Einwirkung  von  elektrolytisoh  gewonnenem  Sauer- 
stoff  auf  erhitztes  Leinol  entstehen  sikkativfreie  sog.  „ozonisierte 
Fimisse". 

IV.  Die  sog.  Lithographenfirnisse  (Dickol,  Standol,  ge- 

brannter  Fimis)   werden   durch   Erhitzen   von   Leinol  auf   250 

33* 
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bis  300®  unter  LuftabschluB  und  ohne  Zugabe  von  Trockenstoffen 
hergestellt.  Je  langer  das  Ol  erhitzt  wird,  desto  dickfliissig^r 
wird  es,  gleichzeitig  steigt  das  spez.  Gewicht  (bis  auf  0,99)  und 
sinkt  die  Jodzahl  (bis  auf  85);  zuletzt  nimmt  es  grtinlicheFluores- 
zenz  an.  Je  hoher  das  Ol  erhitzt  wird,  desto  mehr  wird  die  Trocken- 
fahigkeit  herabgemindert ;  wahrend  dtinne  Lithographenfimisse 
etwa  die  Trockenfahigkeit  des  rohen  Leinols  besitzen,  d.  h.  bei 
Zimmerwarme  in  4 — 6  Tagen  bei  der  Glastafelprobe  (s.  S.  454) 
eingetrocknet  erscheinen,  trocknen  Standol  und  Dickol  bei  ge- 
wohnlicher  Temperatur  schwerer  ein.  Naoh  Lippert  (Chem.- 
Ztg.  1897,  21,  776)  sind  im  Standol  die  Glyzeride  groBtenteils 
poljnnerisiert  und  haben  nur  wenig  Sauerstoff  aufgenommen 
(Gehalt  anOxysauren  nach  Marcus  son  1 — 4  %,  hochstens9  %). 
Freie  und  frei  werdende  Fettsauren  gehen  beim  Kochen  ganz 
Oder  teilweise  in  Anhydride  liber.  Je  langer  das  Ol  erhitzt  ist, 
umso  groBer  ist  seine  Haltbarkeit  und  sein  konservierendes 
Vermogen. 

Untersuchung. 
Leinolfirnis  wird  mit  Harz,  Harzol,  Mineralol,  Tran  und 
sonstigen  Olen  versetzt  oder  verfalscht.  Als  Zusatz  zu  Leinol- 
firnis kommt  in  erster  Linie  Sojabohnenol  in  Frage,  jedoch  ver- 
mag  nur  eine  Mischung  von  3  Teilen  Leinolfirnis  und  1  Teil  Bohnen- 
fimis  ein  brauchbares  Produkt  ergeben.    Die  wichtigsten  Punkte 

der  Priifung  sind: 

a)  Trockenprobe.  1  Tropfen  Fimis  wird  auf  einer  6x10  cm 
groBen  Glasplatte  gleichmaBig  verrieben.  Guter  Fimis  ist  nach  12 
Stunden  eingetrocknet,  haufig  noch  schwach  klebrig,  nach  24  Stunden 
voUig  trocken.  Schlechtes  Eintrocknungsvermogen  macht  Gegenwart 
von  Verfalschungen  oder  nicht  gekochten  frischen  Leinols  wahr- 
scheinlich. 

b)  Spez.  Gewicht  in  der  Kegel  0,935—0,948.  Mineralol,  Tran 
und  andere  fette  Ole  erniedrigen,  Harzole  erhohen  im  allgemeinen 
das  spez.  Gewicht.  Dick  eingekochte  Fimisse,  sog.  Standole, 
haben  spez.  Gew.  bis  0,99  und  dartiber. 

e)  Jod^abl.  150 — 172  sind  die  haufiger  vorkommenden 
Zahlen.  Die  Jodzahl  ist  umso  niedriger,  je  langer  und  je  hoher 
ein  Ol  erhitzt  ist,  und  je  mehr  der  Sauerstoff  eingewirkt  hat. 
Einer  niedrigen  Jodzahl  entspricht  moistens  eine  dunkle  Farbe. 
Die  hochsten  Jodzahlen  bei  heller  Farbe  haben  im  allgemeinen 
die  sog.  kalt  bereiteten  Firnisse.    Bei  dick  eingekochten  Fimissen 


H.  Leinolfirnisse.  517 

geht  die  Jodzahl  bis  70  herab.    tJber  die  Hexabromidzahl  der 
Leinole  und  Firnisse  siehe  S.  450  ff. 

d)  yerselfungszalil    190 — 195  wie  bei  Leinol  selbst. 

e)  Unyerseiffoares.  Der  natiirliche  Gehalt  des  Leinols  an 
Unverseifbarem,  ca.  1  %,  wird  durch  Kochen  zu  Firnis  nicht 
erhoht.  Gregenwart  unverseifbarer  Ole  wird,  wie  S.  416  be- 
schrieben,  qualitativ  und  nach  S.  212  quantitativ  erkannt.  In 
zweifelhaften  Fallen  ist  die  Jodzahl  des  Unverseifbaren  heran- 
zuziehen.  Die  naturlichen unverseifbaren  Anteile  (Phytosterin usw.) 
haben  Jodzahl  60 — 70.  Die  qualitative  Probe  auf  Harzol  mittels  der 
Morawskischen  Reaktion  oder  durch  Schtitteln  des  Oles  mit 
Schwefelsaure  1,62  ist  bei  Fimis  unzuverlassig,  da  auch  reine 
Firnisse  ahnliche  Farbenreaktionen  geben. 

AuBer  Harzdl  und  schwerem  Mineralol  wird  Firnissen  bis- 
weilen  Terpentinol  oder  Patentterpentinol  (Mischung  von  Benzin 
bzw.  Petroleum  mit  wenig  Terpentinol)  zugesetzt.  In  diesem 
Falle  wlirde  man  beim  Behandeln  nach  Spitz  und  Honig  infolge 
Verdunstung  zu  wenig  Unverseifbares  finden.  Den  richtigen 
Wert  kann  man  dagegen  aus  der  Verseifungszahl  berechnen. 
AuBerdem  laBt  sich  das  fltichtige  Ol  direkt  bestimmen  durch 
Destination  tiber  freier  Flamme  oder  mit  Wasserdampf.  Im 
Destillat  weist  man  das  Terpentinol  neben  Benzin  durch  Greruch, 
optisches  Drehungsvermogen  und  Bromabsorption  sowie  nach 
S.527ff.  nach. 

t)  Sikkatiygehalt.  Die  Seifenbasis  ermittelt  man  entweder  durch 
Ausschiitteln  einer  Atherlosung  des  Oles  mit  verdiinnter  Salpetersaure 
und  Untersuchung  des  sauren  Auszuges  oder  diu*ch  Veraschung  einer 
Probe  und  Untersuchung  der  Asche.  Am  haufigsten  kommen  Blei- 
und  Mangansikkative  vor,  daneben  ist  auf  Kobalt,  Zink,  Kalk  und  dgl. 
zu  priifen.  Mangan  gibt  sich  am  sichersten  durch  Schmelzen  mit  Soda 
und  Salpeter  zu  erkennen  (griineSchmelze).  Quantitative  Bestimmung 
eriibrigt  sich  meistens. 

Falls  die  Menge  des  Sikkativs  zu  bestimmen  ist,  versetzt  man 
20  g  Ol  in  50  ccm  Ather  bei  Gegenwart  von  Methylorange  und  Wasser 
(30  ccm)  heiB  tropfenweise  unter  Umschiitteln  mit  %  N.-Salzsaure, 
bis  nach  langerem  Umschiitteln  und  Erwarmen  die  wafirige  Schicht 
rosa  bleibt.  Aus  dem  Verbrauch  an  Salzsaure  kann  man  bei  Kenntnis 
der  Seifenbasis  die  Menge  des  Sikkativs  berechnen.  Das  Molekular- 
gewicht  der  Harzsauren  wird  zu  346  angenommen  (einbasische  Saure). 

g)  Freie  Saure  ist  zweckmaBig  im  AnschluB  an  die  Sikkativ- 
bestimmung  festzustellen. 
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Die  mit  Salzsaure  zersetzte  Atherlosung  und  die  untere  eben  sslz- 
sauer  gemachte  waBrige  Schicht  werden  unter  Zusatz  von  absol. 
Alkohol  und  Phenolphthalem  titriert.  Von  der  verbrauchten  Natron- 
lauge  werden  soviel  ccm  abgezogen,  wie  der  zur  Sikkativbestinuuung 
verwendeten  Salzsclure  entsprechen.  Der  Rest  der  Natronlauge  ent- 
spricht  der  freien  im  Fimis  vorhanden  gewesenen  organischen  Saure. 
Bei  direkter  Titration  des  Oles  kann  ein  Fehler  dadurch  bedingt  sein, 
daB  die  Natronlauge  nicht  nur  die  freie  Saure  bindet,  sondem  auch  die 
Sikkative  zersetzt. 

h)  Harz«  Geringe  Mengen  freies  Harz  wird  man  in  Fimissen, 
die  unter  Zusatz  harzsaurer  Salze  hergestellt  sind,  durch  Extraktion 
mit  TOproz.  Alkohol  (S.  193)  meistens  nachweisen  konnen.  Nur 
wenn  man  bei  dieser  Probe  erhebliche  Mengen  harzigen  Extraktes 
bekommt,  liegt  Verdacht  auf  Verfalschung  mit  Harz  vor.  Da  auch 
harzsaures  Mangan  und  harzsaures  Blei  gich  etwas  in  TOproz. 
Alkohol  losen,  ist  deren  Menge  durch  Veraschung  oder  Titration 
mit  ^/g-N.  Salzsaure  im  alkohol.  Auszug  zu  bestimmen  und  von 
der  gefundenen  Harzmenge  abzuziehen.  Ein  groBerer  Harz- 
gehalt  macht  sich  auch  bei  der  Saurebestimmung  bemerbkar. 
Harzfreie  Fimisse  haben  selten  eine  12  iibersteigende  Saurezahl, 
meistens  liegt  sie  unter  7.  Freies  Harz  erhoht  die  Saurezahl 
erheblich .  Quantitative Bestimmung siehe S .  1 94 .  Die Morawski- 
sche  Reaktion  zur  Prtifung  auf  Harz  gibt  bei  Firnissen  nicht 
immer  eindeutige  Resultate,  da  auch  reine  Leinole  die  Violett- 
farbung  umso  starker  geben,  je  mehr  natlirliche  unverseifbare 
Stoffe  sie  enthalten  (s.  auch  S.  463). 

Beispiel. 

Ein  als  „gekochter  Leinolfirnis"  gekaufter  Fimis  soUte 
daraufliin  geprtift  werden,  ob  er  ungekochter  oder  gekochter 
Leinolfirnis  und  frei  von  fremdartigen  Zusatzen  sei. 

Die  Prtifung  ergab: 

AuBere  Erscheinungen:  dunnflussig,  getrtibt,  gelbbraun, 
Geruch  nach  reinem  Leinolfirnis. 

Spezifisches  Gewicht  bei  +  16":  0,9376. 

Unverseifbare  Ole  nicht  zugegen. 

Wasser  ist  zugegen  und  bedingt  die  Trtibung  des  Fimisses, 
die  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  verschwindet  imd  beim 
Erkalten  nicht  wiederkehrt. 

Jodzahl  (nach  Waller):  166;  Verseifungszahl  197. 

Sikkativzusatz:  etwa  2  %    harzsaures  Bleimangan. 
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Trocknungsversuch:  Nach  15  Stunden  bei  Zimmer- 
warme  (wie  guter  Leinolfirnis),  nach  2  Stunden  bei  50" 
zur  festen,  nicht  klebrigen  Haut  eingetrocknet. 

Gesamtbefund:  Ein  unter  Zusatz  von  2  %  harzsaurem 
Bleimangan  und  maBig  starker  Erwarmung  hergestellter  Leinol- 
fimis  (sog.  ungekochter  Fimis).  Fremde  Zusatze  nicht  vor- 
handen.     Trocknungsfahigkeit  s.  oben. 

Die  Sauregehalte  von  10  im  Kgl.  M.-A.  gepriiften  Leinol- 
firnissen  von  normaler  Zusammensetzung  lagen  zwischen  1,2 
und  3,6  %  (berechnet  als  Olsaure)  oder  zwischen  2,4  und  7,3 
(berechnet  als  Saurezahl). 

Zwei  freies  Harz  enthaltende  Fimisse  hatten  eine  Saure- 
zahl von  14,6 — 14,8  =  7,3 — 7,4  %  berechnet  als  Olsaure  oder 
9,4 — 9,5  %  berechnet  als  Kolophonium. 


I.  Olfarben  und  Kitte. 

Die  wichtigste  Verwendung  findet  LeinSlfirnis  zu  Olfarben 
und  Kitten.  Zur  Herstellung  der  Olfarben  wird  der  anorganische 
Farbtrager  mit  trocknenden  fetten  Olen,  wie  Leinol,  Leinolfimis, 
Mohnol,  Harzol,  fetten  Lacken  und  dgl.  zusammengerieben. 
Kitte  entstehen  beim  Vermischen  von  fein  verteilter  Kreide  mit 
Leinolfirnis  oder  dessen  Ersatzprodukten ;  bisweilen  wird  noch 
neben  Graphit,  Braunstein,  Mennige  usw.  zur  Erzielung  einer 
geschmeidigeren  Beschaffenheit  Asphalt  nach  einem  Patent  von 
Horn,  Magdeburg  (D.R.P.  154  220)  direkt  Naturasphaltstein, 
z.  B.  solcher  von  Limmer  und  Vorwohle  mit  6 — 12  % 
Bitumengehalt,  hinzugefiigt. 

Zur  Untersuchung  derartiger  Erzeugnisse  ist  es  zunachst  erforder- 
lich,  das  Ol  von  dem  anorganischen  Bestandteil  zu  trennen.  Dies  be- 
wirkt  man  dadurch,  dafi  man  eine  abgewogene  Menge  der  Probe  in 
einer  groBeren  Menge  Ather  gleichmafiig  verteilt  und  dann  ina  schrag- 
gestellten  Erlenmeyerkolben  absitzen  laJ3t,  worauf  man  nach  dem  Klar- 
werden  der  Atherlosung  diese  durch  ein  Filter  abgieBt  und  den  Riiek- 
stand  bis  zur  Erschopf ung  in  der  gleichen  Weise  behandelt.  SoUte  der 
Farbstoff  so  fein  gemahlen  sein,  dafi  ein  klares  Absetzen  der  Ather- 
losung nicht  zu  erzielen  ist,  so  empfiehlt  es  sich,  zunachst  statt  des 
Athers  Petro lather  als  Fettlosungsmittel  zu  verwenden,  der  stets  eine 
klare  Losung  ergibt.  Hinterher  ist  zum  Losen  der  Sikkative  stets  noch 
Ather  zu  verwenden,  der  sich  dann  klar  absetzt.  In  jedem  Falle 
erzielt  man  eine  klare  Trennung  des  Oles  von  den  anorganischen  Be- 
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standteilen,  wenn  man  die  Athersuspension  der  Probe  im  Erlenmeyer- 
kolben  in  einer  Zentrifuge  behandelt,  wie  sie  im  Kgl.  Materialpriifungs- 
amt  zum  Trennen  der  Kautschuklosungen  von  den  Fiillstoffen  benutzt 
wird  (Lieferant:  Vereinigte  Fabriken  fiir  Laboratoriumsbedarf, 
Berlin). 

Die  Untersuchung  der  oligen  Anteile  erfolgt  nach  den  S.  536 
unter  ,,fetten  Lacken"  angegebenen  Gesichtspunkten. 

1st  in  der  Farbe  ein  fliichtiges  Losungsmittel  (Terpentinol  und  dgl. ) 
vorhanden,  so  wird  es  vor  der  Abtrennung  der  anorganischen  Bestand- 
teile  durch  Wasserdampfdestillation  abgetrieben  und  fiir  sich  unter- 
sucht  (S.  622  ff.)-  I^®r  Riickstand  wird  durch  Absaugen  auf  feuchtem 
Filter  vom  Wasser  befreit  und  dann  in  der  oben  angegebenen  Weise 
mit  Ather  behandelt. 

Zur  Priifung  asphalthaltiger  Kitte  auf  Zusammensetzung  zieht 
man  zunachst  das  nicht  eingetrocknete  Leinol  mit  Losungsmitteln 
aus,  entfemt  dann  das  Asphaltbitumen  mit  heiBem  Chloroform  und 
behandelt  den  Riickstand  warm  mit  alkoholischer  Kalilauge,  welche 
das  durch  Oxydation  des  Leinols  gebildete  atherunlosliche  Linoxyn 
in  losliche  Verbindungen  iiberfiihrt.  Die  Priifung  der  so  erhaltenen 
Einzelbestandteile  ergibt  sich  aus  den  friiher  beschriebenen  Verfahren. 

K.  Lacke  und  deren  Bestandteile. 

Man  unterscheidet  in  der  Technik  fliichtige  oder  mag  ere 
Lacke,  d.  h.  Auflosungen  verschiedener  Harze  wie  Schellack, 
Kopal,  Bernstein,  Asphalt,  Kolophonium  und  harzsaurer  Salze 
in  fliichtigen  Losungsmitteln  wie  Alkohol,  Terpentinol,  Amyl- 
alkohol,  Amylazetat,  Azeton,  Benzin  und  Steinkohlenteerol,  und 
fette  Lacke  oder  Ollacke,  die  auBer  den  genannten  Stoffen 
noch  Leinol  oder  Firnis,  Harzol  enthalten. 

Die  chemische  Untersuchung  solcher  Lacke  ist  haufig 
eine  sehr  schwierige,  da  es  an  Methoden  zum  Nachweis  der  vielen 
in  Betracht  kommenden  Stoffe  nebeneinander  fehlt,  da  femer 
die  Harze  oft  nicht  im  ursprtinglichen,  sondern  in  verandertem 
Zustande,  nach  vorherigem  langeren  Erhitzen  usw.  (Hartharze, 
Harzester),  verwendet  werden.  Ein  allgemein  gUltiger  Priifungs- 
gang  laBt  sich  daher  nicht  aufstellen. 

I.  Die  mechanische  PrilfUng^ 

der  Lacke  auf  Trockenfahigkeit  bzw.  Harte  des  in  diinner  Schicht 
aufgetragenen  Lackiiberzuges  geschieht  auf  dem  Fig.  113  abge- 
bildeten  Clemenschen  Lackpriifer.  Bei  diesem  Apparat  werden 
die  Ritzerscheinungen  ermittelt,  welche  eine  mit  einem  bestimmten 
Gewicht  belastete,  an  einem  Punkt  aufsetzende  Messerschneide  auf 
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Das  wichtigste  Losungsmittel  flir  Lacke,  Terpentijiol,  wird 
in  der  Regel  bei  der  Wasserdampf destination  des  Balsams  von 
Pinusarten  erhalten.  In  den  letzten  Jahren  wird  aber  auch 
besonders  in  Filmland  durch  trockene  Destination  von  Fichten- 
holz  neben  Teer  Terpentinol  gewonnen.  Auch  Abfallholz  (Baum- 
sttimpfe,  Sagemiihlenabfalle  und  dgl.)  wird  in  den  Vereinigten 
Staaten  viel  zur  Herstellung  von  Holzterpentin  verwendet;  es 
kann  durch  destruktive  Destination,  Wasserdampfdestillation 
Oder  Extraktion  mit  Losungsmitteln  oder  Alkalien  daraus  ge- 
wonnen werden  (Veitch  u.  Donk,  Farbenzeitung.  1912, 18,  1440). 

Haupttypen  sind  amexikanisches  und  franzosisches  Ol. 
Beide  bestehen  fast  ausschlieBlich  aus  Pinen  C^qRiq,  Das  franzo- 
sische  Ol  enthalt  vorwiegend  Pinen  und  ist  linksdrehend 
(Wd — 20  bis  —  40").  Die  amerikanischen  Ole  sind  meistens  rechts- 
drehend,  seltener  drehen  sie  schwach  nach  links,  je  nachdem 
an  der  Produktionsstatte  die  eine  oder  die  andere  Pinusart  vor- 
wiegend war  ([a]p  +  9  bis  +  14°)  ^).  Das  destruktiv  gewonnene 
Holzterpentin  enthalt  neben  Pinen  Dipenten,  Penton,  Penten, 
Toluol,  Heptin;  dampfdestilliertes  Holzterpentin  enthalt  haupt- 
sachlich  Pinen,  Camphen,  Limonen,  Dipenten,  Cymol. 

Das  zum  Verschneiden  oder  als  Ersatz  des  Terpentinols  be- 
nutzte  und  diesem  ahnliche,  nur  weniger  angenehm  riechende 
Kienol  enthalt  neben  Rechtspinen  und  Dipenten  hauptsachlich 
Sylvestren  CioH^g,  das  hoher  als  Pinen  siedet  (zwischen  170 
und  180«)  und  rechtsdrehend  ist  ([a]©  =  +  14  bis  +  24").  Kienol 
wird  bei  der  trockenen  Destination  der  harzreichen  Wurzelstocke 
der  Kiefer  im  ostlichen  Deutschland,  Polen,  Finnland,  Schweden 
gewonnen  und  durch  Rektifikation  liber  Kalkhydrat  und  Kohle 
gereinigti 

Die  Versuche,  das  teure  Terpentinol  durch  bestimmte 
Fraktionen  des  billigeren  Kienols  bei  der  Herstenung  des  ktinst- 
lichen  Kampfers  zu  ersetzen,  haben  keinen  Erfolg  gehabt. 

Die  friihere  Annahme,  daB  Terpentinol,  das  bekanntlich  leicht 
SauerstofiE  aufnimmt,  Ozon  enthalt,  ist  hinfalhg.  Nachgewiesen 
sind  Wasserstoffsuperoxyd  und  organische  Superoxyde  (Kingzett, 
Journ.  Chem.  Soc.  1874,  27,  511  usw.  nach  Gildemeister- 
Hofmann).      Letztere,    z.  B.   Kampferperoxyd,   zerfanen   mit 

^)  Gildemeister-Hof mann,  Die  atherischen  Ole,  1899,  320 
und  331. 
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Wasser  in  Kampfersaure  und  HgOg.  Oxydiertes  Terpentinol 
scheidet  namlich  aus  Jodkalium  Jod  aus,  was  HgOa  allein  nicht 
tut.  Die  Aufklarung  dieser  Vorgange,  die  fur  die  Beurteilung 
des  Terpentinols  als  die  Trockenkraft  von  Lacken  usw.  be- 
fdrderndes  Losungsmittel  wichtig  sind,  haben  C.  Engler  und 
J.  WeiBberg  gebracht  (Ber.  1898,  31,  3046). 

Ftir  die  Priifung  des  Terpentinols  auf  Reinheit  kommen 
hauptsachlich  folgende  Eigensehaften  dieses  Oles  und  seiner 
Surrogate  (Kienol,  Harzessenz,  hochsiedende  Petroleumbenzine, 
Benzolkohlenwasserstoffe  wie  Solventnaphtha  und  Schwer benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff  und  andere  gechlorte  Kohlenwasserstoffe, 
z.  B.  Perchlorathylen)  in  Betracht,  die  eine  durchaus  genugende 
Kennzeichnung  der  Zusammensetzung  ermoglichen  (s.  insbe- 
sondere  Marcusson,  Mitteilungen  1908,  26,  157,  und  Chem.- 
Ztg.  1909,  33,  966,  978,  985;  1910,  34,  285;  1912,  36,  413,  sowie 
Herzfeld,  Zeitschr.  f.  offentl.  Chem.  1903,  454): 

1.  Spez.  Gewicht  des  reinen  Terpentinols  bei  15®  ist  0,865 
bis  0,875,  dasjenige  von  Benzinen  von  der  Siedegrenze  100  bis 
180®  =  0,734 — 0,803,  namlich  von  amerikanischen  0,734,  russischen 
0,770—0,789,  galizischen  0,760—0,766,  indischen  0,781—0,803, 
und  von  Petroleumdestillaten  Kp.  160 — 200®,  sog.  Patentterpentin- 
olen,  nicht  iiber  0,820,  von  Benzol  =  0,885,  Toluol  0,870,  Xylol 
0,868,  Solventnaphtha  0,869—0,882,  Schwerbenzol  0,920—0,945, 
regeneriertem  Terpentinol  0,856 — 0,874,  Tetrachlorkohlenstoff  1,4, 
Kienol  0,865 — 0,874.  Der  Ausdehnungskoeffizient  des  Terpentin- 
ols betragt  0,00100,  die  Anderung  des  spez.  Gewichts  fiir  1® 
Temperaturunterschied  0,00085. 

2.  Siedegrenzen:  Reines  Terpentinol  beginnt  bei  155®  zu 
sieden.  Bis  162®  siedet  die  Hauptmenge,  75 — 80  %,  der  Rest 
siedet  bis  175®.  Stark  verharzte  Terpentinole  sieden  hoher. 
Harzessenz  siedet  unter  150®.  Benzol  siedet  bei  80®,  Toluol  bei 
111®,  Xylol  bei  130®,  Solventnaphtha  von  125  bis  200®,  Tetra- 
chlorkohlenstoff bei  78®;  regeneriertes  TerpentinoP)  beginnt  bei 
164—170®  zu  sieden,  bis  165®  sieden  0—10  %,  bis  175®  75—100  %. 


^)  Wird  als  Nebenprodukt  bei  der  synthetischen  Darstellung 
von  Kampfer  aus  amerikanischem  Terpentinol  gewonnen  und  enthalt 
aufier  Pinen  und  Limonen  noch  Terpinolen,  Terpinen  und  Cymol, 
die  alle  erst  gegen  175°  sieden;  s.  a.  Semmler,  Die  athenschen  Ole, 
1906,  Bd.  3,  S.  353. 
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Kienol  beginnt  bei  160®  zu  sieden,  der  groBte  Teil  siedet  zwischen 
165  und  175«. 

3.  Brechungskoeffizient  (Br.)  bei  reinen  Terpentinolen 
1,471 — 1,474  bei  15®,  entsprechend  68 — 72  Refraktometerzahl, 
Benzine  von  den  Siedegrenzen  100 — 180®  zeigen  Br.  1,419  bis 
1,450,  Benzol  1,502,  Toluol  1,489,  Xylol  1,496,  Solventnaphtha 
1,498 — 1,501,  Schwerbenzol  1,525.  GroBere  Mengen  dieser  Benzol- 
kohlenwasserstoffe  sindohne  weiteres  ausdenBrechungsexponenten 
der  Mischung,  kleinere  Mengen  aus  dem  Brechungskoeffizienten 
der  von  10  zu  10®  abgenommenen  DestiUatfraktionen  zu  erkennen. 

Der  Brechungskoeffizient  kann  bei  beliebiger  Zimmeiwarme 
bestimmt  und  mittels  des  Umrechnungskoeffizienten  0,00035 
flir  je  1®  auf  15®  umgerechnet  werden.  Regeneriertes  Terpentin- 
61  hat  Br.  =  1,476—1,479. 

4.  Optisches  Drehungsvermogen.  Die  Zahlen  flir 
Terpentinol  und  Kienol  sind  oben  angegeben.  Bei  2  regene- 
rierten  Terpentinolen  wurde  [aJD  =  +  0,08  und  +  6,7®  ermittelt. 
Die  tibrigen  Terpentin5lsurrogate  wie  Petroleumbenzine,  Benzol- 
kohlenwasserstoffe  und  gechlorte  Kohlenwasserstoffe  haben  kein 
Oder  (hochsiedende  Petroleumbenzine)  verschwindend  geringes 
Drehungsvermogen. 

5.  Bromaufnahmevermogen.  Terpentinole  und  Kienole 
absorbieren,  da  sie  2  ungesattigte  Bindungen  enthalten,  4  Mol. 
Brom,  wahrend  die  Surrogate,  also  Benzine,  Benzolkohlenwasser- 
stoffe,  gechlorte  Kohlenwasserstoffe  verschwindend  geringe  Mengen 
Oder  kein  Brom  aufnehmen.  Die  aufgenommene  Brommenge 
wird  konventionell  als  sog.  BromzahP)  insbesondere  flir  zoU- 
technische  Prlifungen  von  Terpentinol  auf  Reinheit  bestimmt. 

Die  Bromzahl  gibt  an,  wieviel  Gramm  Brom  von  1  ccm 
Terpentinol  bei  etwa  20®aufgenommen  werden;  sie  wird  folgender- 
maBen  ermittelt: 

0,5  ccm  Terpentinol  werden  in  einer  Mischung  von  50  ccm  absol. 
Alkohol  und  6  ccm  25  proz.  Salzsaure  gelost.  Zu  dieser  Losung  laJ3t 
man  aus  einer  Burette  eine  Losung  von  13,926  g  trocknem  bromsauren 
Kali  und  49,633  g  Bromkali  in  1  Liter  Wasser  so  lange  hinzutropfen, 
bis  das  freiwerdende  Brom  nicht  mehr  verschluckt  wird,  und  die 
Terpentinlosung  mindestens   1   Minute  lang  schwach  gelb  bleibf^). 

1)  Chem.-Ztg.   1899,  23,  686. 

2)  Bei  Kienolen  und  ebenfalls  gelbhch  gefarbten  alten  Terpentin- 
olen ist  das  Kriterium  der  Gelbfarbung  durch  die  zugesetzte  Brom- 


526  Teohnische,  aus  Fetten  hergestellte  Produkte. 

Da  aus  1  ccm  der  Bromsalzlosung  40  mg  Brom  in  Freiheit  ge- 
setzt  werden,  ist  leicht  zu  berechnen,  wieviel  Brom  von  %  bzw. 
1  ccm  Terpentinol  aufgenommen  wird.  Bromzahl  reiner  Terpentin- 
ole  nicht  unter  1,9,  meistens  2,15—2,3.  Jodzahl  nach  Hubl  360—375. 
Durch  Zusatze  wird  die  Bromzahl  mehr  oder  weniger  herabgedriickt. 
Auch  bei  alien  stark  verharzten  Terpentinolen  findet  man  eine  be- 
trachtliche  Erniedrigung  der  Bromzahl  nach  dem  alteren  ohne  die 
Tiipfelprobe  ausgefiihrten  VerfeJiren  der  Bromzahlbestimmung.  Es 
ist  festzustellen,  inwieweit  dies  bei  dem  modifizierten  Verfahren  auch 
der  Fall  ist.  Werden  aber  solche  Ole  frisch  rektifiziert,  so  zeigt  das 
Destillat  auch  nach  dem  alteren  Verfahren  die  normale  Bromzahl^). 

Nach  den  allgemein  bestatigten  Untersuchungen  von 
Schneider  und  Zetsche  verbrauchen  0,5  ccm  reines  Terpentinol 
wenigstens  26  ccm  der  oben  beschriebenen  Bromsalzlosung. 
Werden  also  weniger  als  25  ccm  der  Losung  verbraucht,  so  sind 
die  unter  1 — 4  und  6 — 7  beschriebenen  Priifungen  auszuftihren*). 

6.  Loslichkeit  in  Alkohol.  Reine  Terpentinole  losen  sich  bei 
Zimmerwarme  in  5  —  12  Teilen  90  proz.  Alkohol.  Mineraloldestillate 
sind  darin  fast  unloshch. 

7.  Loslichkeit  in  rauchender  Salpetersaure  (spez.  Gew. 
1,62).  In  dieser  Saure  sind  reine  Terpentinole  bei  —  10°  ganz  loslich. 
Petroleumbenzine  sind  nur  insoweit  loslich,  als  sie  aromatische  und 
olefinische  Kohlenwasserstoffe  enthalten;  die  von  der  Salpetersfture 


losung  unsicher,  weil  trotz  bleibender  Gelbfarbung  noch  Brom  auf- 
genommen wird.  Man  muB  daher  nach  einem  Vorschlag  von  Me  eke 
so  lange  Brom  zusetzen,  bis  die  Losung  bei  der  Tiipfelprobe  eine 
Jodzinkstarkelosung  blau  farbt. 

1)  Von  Worstall  (Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1904,  306)  wird 
die  Bestimmung  der  Jodzahl  an  Stelle  der  Bromzahl  sehr  empfohlen. 
Bei   reinen  Terpentinolen  wurde  die  Jodzahl  zu  384  ermittelt. 

2)  Zur  Erbringung  des  umgekehrten  Nachweises  von  Terpentin- 
ol in  Mineralol  dient  die  Bromabsorption  (qualitativ  leicht  zu  priifen, 
indem  man  Bromdampf  auf  das  Ol  einwirken  laBt  oder  das  Ol  mit 
Bromwasser  schiittelt  und  beobachtet,  ob  Entfarbung  der  Dampfe 
eintritt),  das  optische  Drehungsvermogen,  der  Geruch  des  Oles  und  die 
Bildung  von  Pinennitrosochlorid  beim  Behandeln  des  zu  priifenden 
Gemisches  mit  Amylnitrit  und  konz.  Salzsaure.  Letztere  Priifung  wird 
f olgendermaBen  ausgef iihrt : 

Man  tropfelt  1,5  com  rohe  Salzsaure  von  33  %  in  ein  stark  ab- 
gekiihltes  Gemisch  aus  6  g  des  zu  priifenden  Oles,  5  g  Eisessig  und 
5  g  Amylnitrit.  Die  abgeschiedenen  Kristalle  werden  durch  Losen  in 
Chloroform  und  Fallen  mit  Methylalkohol  gereinigt.  Schmelzpunkt 
102—103°.  LaBt  man  diese  Kristalle  in  Gegenwart  von  Alkohol  auf 
Benzylamin  einwirken,  so  erhalt  man  das  charakteristische,  bei 
122—123°  schmelzende  Pinennitrolbenzylamin. 
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gelosten  Anteile  dieser  hochsiedenden  Benzine  sind  \^orwiegend  aro- 
matischer  Natur. 

Die  Prlifung  auf  Benzinzusatze  wird  nach  dem  von  Burton 
herrtihrenden,  von  Rothe,  spater  noch  von  Marcusson  (a.  a.  O.) 
verbesserten  Salpetersaure-Verfahren  ausgeflihrt. 

Der   benutzte,    von   letzterem  Verf asset   und  Winterfeld 
modifizierte  Rothesche  Apparat^)  ist  in  Fig.  114 
abgebildet.       Die   Versuchsausfiihrung    geschieht 
wie  folgt: 

Der  MeBkolben  wird  mit  30  eem  rauchender  Sal- 
petersaure  beschickt,  deren  Temperatur  durch  Ein- 
tauchen  des  Kolbens  in  eine  15  proz.  durch  Vieh- 
salz-Eismischung  gekiihlte  Kochsalzlosung  auf  —  10° 
gehalten  wird.  Man  laBt  alsdann  aus  dem  von  der 
Hahnbohrung  bis  zu  einer  Marke  10  com  fassenden 
Tropftrichter  10  ccm  des  zu  priifenden  Terpentinols 
tropfenweise  unter  standigem  Schiitteln  des  Kolbens 
(zweckmaBig  durch  eine  mechanische  Schiittelvor- 
richtung)  zu  der  gekiihlten  Saure  hinzuflieBen.  DieZu- 
fluBzeit  kann  %  —  1  Stunde  betragen ;  sie  ist  lunso  ge- 
ringer,  je  hoher  der  Benzingehalt  in  dem  Terpentin- 
61  ist. 

Nach  beendeter  Reaktion  laBt  man  noch  ^  Stunde 
in  der  Kaltelosung  stehen  und  fiigt  nach  Entfemung 
des  Tropftrichters  so  viel  auf  —  10°  abgekiihlte  kon- 
zentrierte  (nicht  rauchende)  Salpetersaure  zu  dem  in 
der  Kaltemischung  befindlichen  Kolbeninhalt,  bis  das 
Volumen  des  unzersetzten,  sich  oben  ansanunelnden 
Oles  an  dem  graduierten  Hals  abgelesen  werden  kann. 
Bei  der  Ablesung  soil  der  Hals  Zimmertemperatur 
haben,  die  Kugel  jedoch  im  Kaltebad  verbleiben. 

Das  gesamte  Reaktionsgemischwird  dann  in  einen 
Scheidetrichter  gebracht,  die  untere  Schicht  abge- 
lassen  und  in  einen  mit  150  ccm  Wasser  beschickten 
^-Liter-MeBkolben  gegossen,  dessen  Hals  eine  10  ccm 
umfassende  Teilung  in  Vioccm  aufweist.  ffierbei  tritt 
betrachtliche  Erwarmung,  und  je  nach  Menge  der  gelosten  Benzin- 
bestandteile  mehr  oder  weniger  Olausscheidung  ein.  Die  im  Scheide- 
trichter verbleibende  unangegriffene  Olschicht  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen  und  auf  Brechungsexponent,  spez.  Gewicht  und  event.  Siede- 
verhalten  gepriift.  Die  wasserige  Schicht  der  von  der  Salpetersaure 
gelosten  Anteile  wird  dann  noch  ^  Stunde  auf  siedendem  Wasserbade 
unter  dem  Abzug  erwarmt,  um  die  aus  Terpentinol  entstandenen 

^)  Lieferant:  Vereinigte  Fabriken  fiir  Laboratoriumsbedarf, 
Berlin  N. 


Fig.  114. 
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Harze  tunlichst  vollkommeii  zu  losen.  Schwimmen  Oltropfen  in  oder 
auf  der  Fliissigkeit,  so  liegt  Verdacht  anf  Zusatz  von  Benzolkohlen- 
wasserstoffen  vor;  man  priift  dann  nach  S.  630  weiter. 

Die  erkaltete  Fliissigkeit  wird  im  Scheidetrichter  mit  100  ccm 
Ather  durchgeschiittelt,  die  waBrige  Schicht  abgelassen  und  die 
atherische  noch  einige  Male  zur  Entfemung  anhaftender  Saure 
mit  Wasser,  dann  mit  Kalilauge  (50  g  Atzkali  in  500  ccm  Wasser 
und  50  ccm  Alkohol)  und  schlieBlich  wieder  mit  Wasser  gewaschen. 

Die  mit  Chlorkalzium  getrocknete  Atherlosung  wird  filtriert, 
abdestilliert  und  der  Riickstand  nach  kurzem  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbad  gewogen.  Der  Riickstand  stellt  ein  rotbraunes  Ol  dar 
(aromatische  Nitroverbindungen)  und  ist  auf  ccm  umzurechnen,  da 
die  Benzinbestimmung  von  Anfang  an  volumetrisch  ausgefiihrt 
wurde. 

Die  in  Frage  kommenden  Nitroverbindungeil,  Nitrobenzol, 
-toluol,  -xylol,  -cymol,  haben  mittleres  spez.  Gewicht  von  1,15,  so 
daB  man  zur  Berechnung  der  ccm  das  gefundene  Gewicht  durch  1,15 
zu  dividieren  und  die  erhaltene  Zahl  zu  den  von  Anfang  an  in  Salpeter- 
saure  unJoslichen  Benzinanteilen  zu  addieren  hat,  um  die  gesamte 
in  der  Probe  enthaltene  Benzinmenge  in  Vol.  zu  erhalten. 

Bei  der  Priif  ung  von  Terpentinol  in  Mischung  mit  galizischem  und 
Sumatrabenzin  nach  der  vorstehenden  Versuchsausfiihrung  wurden 
die  in  Tab.  89  zusammengestellten  Ergebnisse  erhalten. 

Tabelle  89. 


Herkunft  dee 
verwendeten  Benzins 


Gehalt 

an 
Benzin 

Proz. 


■ 
Proz. 


Aus  der  salpetersauren 

Losiing  erhaltene  von  S&uren 

befreite  Anteile 


8 


ccm 


bezog.  auf 

Ausgangs- 

material 

Proz. 


si 

no  tC 

a  S 
Proz. 


a>  P  k  c 

5  ^c  2 

O  0)  C  fl 

Proz. 


kt  s 


Sumatra  (schwer).  . 

,,         (leicht)    .  . 

,,          (schwer).  . 
Galizien 


>» 


Sumatra  (schwer).  . 


80 
80 
60 
40 
20 
10 


49 
57,5 
33 
30 
11 
4 


3,82 
2,40 
2,80 
1,02 
1,03 
0,79 


3,32 

2,10 
2,44 
0,90 
0,90 
0,70 


33,2 
21,0 
24,4 

9 

9 

7 


82,2 
78,5 
57,4 
39,0 
20,0 
11,0 


+  2,2 

—  1,5 

—  2,6 

—  1,0 
±0 
+  1,0 


Sumatrabenzin  Kp.  100—180**  enthalt  bei  einem  spez.  Gewicht 
von  0,782  und  0,803  im  ganzen  22  bzw.  40  %,  amerikanisches  Benzin 
von  gleichen  Siedegrenzen  und  spez.  Gewicht  0,734  etwa  10  %, 
russisches  Benzin  vom  spez.  Gewicht  0,789  und  0,790  10  bzw.  8  %, 
galizisches  Benzin  vom  spez.  Gewicht  0,760  17  %  in  Salpetersaure  16s- 
liche  Anteile. 

Die  in  Salpetersaure  unloslichen  Anteile  der  genannten  hoch- 
siedenden  Benzine  haben  bei  Sumatrabenzin  ein  spez.  Gewicht  von 
0,76  —  0,77,  bei  amerikanischem  Benzin  0,72  —  0,73,  bei  galizischem 
oder  rumanischem  Benzin  0,74—0,75,  bei  russischem  0,78,  so  daB  auch 
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aus  dem  spez.  Gewicht  der  in  Salpetersaure  unloslichen  Telle  auf  die 
Herkunf t  des  Benzins  zu  schlieBen  ist. 

Sind    in    einer   Benzinterpentinolmischung    untergeordnete 

Benzinmengen  vorhanden,  so  ist  die  Bestimmung  der  Art  des 

Benzins  nach  vorstehendem  Verfahren  unsicher,  da  das  Benzin 

dann  starker  als  bei  liberwiegendem  Benzingehalte  angegriffen 

wird.    Das  spez.  Gewicht  der  salpetersaureunlosliclien  Telle  wird 

in  diesem  Falle  geringer. 

8.  Priifung    auf  Harzessenzen.      Meistens   werden   die 

leichten,   unter    160®  siedenden   und   sich   schon   dadurch   ver- 

ratenden  Harzolessenzen  als  Zusatz  benutzt.    In  manchen  Fallen 

dlirfte  die  Erniedrigung  der  Bromzahl  sowie  das  Verhalten  bei 

der  Destination  eine  Verfalschung  anzeigen. 

Zune  destilliert  zum  Naehweis  von  Harzol  %  <l®s  zu  priifenden 
Oles  ab  und  bestimmt  den  Brechungsindex  sowohl  des  ersten  Viertels 
des  Destillats  als  auch  denjenlgen  des  Ruckstandes.  Bei  reinen  Terpen- 
tinolen  soil  die  Differenz  der  beiden  Indlzes  nur  0,0035  bis  0,004 
betragen,  bei  Harzol  enthaltenden  erhebUch  grofier  sein  und  bei  Gegen- 
wart  von  nur  1  %  Harzol  bereits  0,006  ausmaehen.  Nach  Grlmaldl 
(Chem.-Ztg.  1907,  31,  1145)  geben  Harzessenzen  beim  Erwarmen  mit 
der  gleichen  Menge  konz.  Salzsaure  und  einem  Komchen  Zinn  und 
nachfolgendem  Abkiihlen  eine  smaragdgriine  Farbung,  durch  die  sich 
in  Mischungen  mit  Terpentinol  bis  zu  5  %,  in  Mischungen  mit  Kienol 
bis  zu  10  %  nachweisen  lassen  soUen. 

9.  Kienol  naehweis.  Spez.  Gewicht  des  Kienols  ist  so  hoch 
wie  dasjenige  des  Terpentinols.  Bromzahl  1,6—1,9.  Siedebeginn 
meist  nahe  bei  160^^.  Weitaus  groBter  Tell  siedet  von  165—175®. 
Gibt  beim  Behandeln  mit  Azetanhydrid  und  1  Tropfen  konz.  Schwefel- 
saure  starke  Farbenreaktion  (teils  Braunrot-,  tells  Blauviolettfarbung), 
reine  Terpentinole  geben  nur  schwache  gelbe  bis  rotliche  Farbung. 
Die  durch  Kienol  bedingte  Farbung  tritt  scharfer  bei  der  eigentlichen 
Sylvestrenfraktion  (Kp.  etwa  175°)  hervor. 

In  Mischungen  mit  Terpentinol  wird  Kienol  durch  seinen  un- 
angenehmen  Geruch,  durch  die  Sylvestrenreaktion  und  das  Verhalten 
bei  der  Destination  erkannt. 

Ein  Stuckchen  Kalihydrat  iiberzleht  sich,  wenn  der  Kienolgehalt 
nlcht  allzu  gering  ist,  nach  H.  Herzfeld  sehr  schnell  mit  einer  gelb- 
braunen  Schicht,  wahrend  bei  reinem  Terpentinol  bis  zum  Eintreten 
dieser  Farbung  ziemlich  lange  Zeit  vergeht.  Alte,  stark  verharzte 
Terpentinole  bilden  die  gelbbraune  Schicht  auch  ziemlich  bald,  doch 
kann  man  durch  Destination  das  Harz  zuriickhalten  und  Im  Destillat 
das  Kienol  durch  die  Farbung  erkennen  (Zeltschri  f.  offentl.  Chem. 
1903,  456). 

Nach  demselben  Autor  gibt  jedes  Kienol  im  Gegensatz  zu  reinem 
Terpentinol  mit  schwefliger  Saure   geschiittelt  GelbUchgrunfarbimg. 

Holde.    4.  Aufl.  34 
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Scharf  gereinigte,  z.  B.  nach  dem  Kaasschen  Verfahren  raffinierte 
Kienole  geben  nicht  mehr  scharf  die  Herzfeldsche  Reaktion  mit 
schwef liger  Saure.  Eine  von  rohen  und  gereinigten  Kienolen  in  gleicher 
Weise  hervorgerufene,  auf  Reduktion  beruhende  Reaktion  beschreibt 
Wolff  (Farbenztg.  1912,  17,  21),  mit  Hilfe  deren  es  gelingt,  noch  5  % 
Kienol  in  Terpentinolen  nachzuweisen  (alte  Terpentinole  sind  zu 
destiUieren  und  das  Destillat  zu  priifen). 

5  com  des  zu  priifenden  Oles  werden  mit  6  Tropffen  Nitrobenzol 
versetzt  und  einmal  aufgekocht ;  dann  werden  2  com  etwa  25  proz. 
Salzsaure  zugefiigt  und  lOSekunden  lang  zum  Sieden  erhitzt  (Vorsicht ! 
da  Kienole  sehr  haufig  heftig  reagieren).  Die  verschiedenen  Kienole, 
handelsiibliche  rohe  und  nach  den  verschiedenen  Verfahren  gereinigte, 
ergeben  starke  Braunfarbung  in  der  Olschicht  und  Braun-  bis  Schwarz- 
farbung  der  Saure-.  Terpentinole  geben  gar  keine  oder  hellgelbe,  griin- 
stichige  Farbung;  die  Saure  farbt  sich  in  diesem  Falle  nur  schmutzig 
hellbraun. 

Nach  Utz  (Chem.  Rev.  1905,  12,  100)  geben  alle  Kienole  auch  in 
Mischungen  mit  Terpentinol  mit  offizineller  Zinnchloriirlosung 
(Bettendorfs  Reagens)  himbeerrote  Farbung  der  Zinnchloriirlosung 
Oder  des  Oles,  wahrend  reine  Terpentinole  nur  Orangegelb-  oder  Gelb- 
farbung  geben. 

Um  noch  10  %  Kienol  mit  Deutlichkeit  im  Terpentinol  nachzu- 
weisen, schlagt  Piest  (Chem.-Ztg.  1912, 36,  198)  folgende  Priifung  vor : 
Man  schiittelt  5  ccm  des  Oles  mit  5  ccm  Essigsaureanhydrid,  gibt 
unterKiihlen  mit  fliei3endem  Wasser  10  Tropfen  konz.  Salzsaure  und 
nach  dem  Abkiihlen  noch  5  Tropfen  hinzu.  Man  lafit  dann  nach 
dem  Durchschiitteln  bei  Zimmerwarme  stehen  und  beobachtet  die 
Farbung  nach  einiger  Zeit.  Es  entsteht  eine  klare  Losung;  Terpentin- 
ol bleibt  wasserhell,  Kienol  wird  schwarz.  Selbst  5  %  Kienol  geben 
noch  eine  dunkle  Farbung.  Alte  Terpentinole  werden  vor  der 
Priifung  destilUert  und  das  Destillat  untersucht. 

Bei  Nachpriifungen  im  Materialpriifungsamt  haben  sich  die 
Proben  von  Wolff,  Utz  und  Piest  bewahrt. 

10.  Holzterpentin, das ziemlich  die gleichen physikalischen 
Eigenschaften  zeigt  wie  aus  Harz  gewonnenes,  unterscheidet  sich 
von  letzterem  dadurch,  daB  es  weniger  Halogen  bindet  als  dieses. 
Die  Jodzahl  von  Holzterpentinol  liegt  haufig  zwischen  230  und 
300.  Farbenreaktionen  zurUnterscheidung  derbeidenTerpentinol- 
arten  haben  keinen  Wert.  (Parry,  The  Chemist  and  Drugist 
1912,  340;  Chem.  Zentralbl.  1912,  II,  1157.) 

11.  Benzolkohlenwasserstoffe  kann  man  nach  Marcusson 
(Chem.-Ztg.  1912,  36,  413)  ebenfalls  mit  Hilfe  der  Salpetersaureprobe 
nachweisen.  Die  nach  S.  527  erhaltene  wasserigeLosungder  inrauchender 
Salpetersaure  loslichen  Bestandteile  wird  nach  dem  14  Stunde  langen 
Kochen  auf  dem  Wasser  bad  einige  Stunden  erkalten  gelassen.  Bemerkt 
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Tabelle  90. 
Lieferungsbedingungen  von  Eisenbahnverwaltungen 

fur  TerpentinoP). 


Staat 

AuBere 
Erscheinnngen 

Spez. 

Gewicht 

15« 

Destination 

Sonstige  Eigenschaften 

Preufien 
1901 

klar  und  farblos 

0,860 

bis 

0,880 

bei  20» 

— 

Frei  von   fremdartigen  Beimen- 
gungen    und     voUkommen     ge- 
reinigt.     Bei  der  Verfliichtigung 
darf  franzosisches  bzw.  amerika- 
nisches  hdchstens  0,3,  deutsches 
bzw.   polnisches  (Kienol)    hoch- 
stens 0,6  V.  H.  harzigen  Eiick- 
stand  hinterlassen. 

Bayern 
1900 

wasserhell,  mild 

und  aromatisch 

riechend 

0,860  . 

bis 
0,890 

undestillier- 
barer  Rlick- 

stand 
unter  1"/, 

Bestens  rektiflziert,    keine  Bei- 

mengungen  durch  Harze,  fremde 

Kohlenwasserstoflfe  usw. 

Sachsen  ■) 
1913 

klar,  wasserhell 

bis 
schwach  gelblich 

0,860 

bis 

0,880 

bei20» 

zwischenl50und 

165*  mindestens 

75  Vo.  zwischen 

165  und  ^5" 
hochstens  25  Vo 

Rein,  voUstftndig  frei  von  f ettigen 
Bestandteilen  und  sonstigen  Ver- 
unreinigungen'),  bei  Verdun  stung 
beiZimmerw&rme  hochstens  2,5Vo 
EtickRtftnde. 

Wtirttem- 
berg 
1904 

wasserhell  und 

milder  nicht 

bel&stigender 

Geruch 

0,860 

bis 

0,890 

voUkommen 

flUchtig, 

Siedepunkt  von 

150— 170», 

kein  merklicher 

harziger 

Destillations- 

ruckstand 

Dient  zum  Lackieren,  darf  weder 
Harze    noch     fremde     Kohlen- 
wasserstoffe  enthalten.  1  Tropfen 
auf  weifiem  Papier  darf  nach  dem 
Verdunsten  keine  Bftnder  hinter- 

Baden 
1910 

lassen.      Mit  gleichem  Volumen 

Salmiakgeist  geschuttelt,  mUssen 

sich  beide   Schichten   klar   und 

farblos  abscheiden. 

Keichslande 
1912 

dUnnflilssig 
und  farblos 

0,86 

— 

Gut  rektiflziert,   muB  sich  ohne 

Biickstand     verfliichtigen     und 

zum  Verdlinnen  von  Farben  gut 

geeignet  sein. 

man  nur  geringe  harzige  Massen,  welche  in  der  Kegel  an  der  Ober- 
flache  der  Flussigkeit  schwimmen,  so  liegt  ein  Verdacht  auf  Gegenwart 
von  Benzolkohlenwasserstoffen  nicht  vor.  Haben  sich  am  Boden 
Oder  an  der  Oberflache  der  Fliissigkeit  rotbraune  Oltropfchen  (Nitro- 
verbindungen)  ausgeschieden,  so  werden  sie  durch  Zusatz  von  Schwefel- 
saure  vom  spez.  Gewicht  1,6  zu  dem  Reaktionsgemisch  in  den  gradu- 
ierten  Teil  des  Mefikolbens  gedrangt,  wo  ihr  Rauminhalt  abgelesen 

*)  Anfang   1913  giltig. 

*)  Terpentinolersatz :  klar  und  farblos,  milder  Geruch,  neutral, 
spez.  Gew.  bei  15°  nicht  unter  0,78.  Zwischen  120  und  180° 
mindestens  99%  Destillat;  Flammpunkt  iiber  21°.  Bei  Zimmer- 
warme  Spuren  nicht  fliichtiger  Stoife ;  Verdunstungsgeschwindigkeit 
nicht  wesentUch  schneller  als  bei  reinem  Terpentinol. 

')  Frei  von  Destillaten  eus  Erdol,  Stein-  und  Braunkohlenteer, 
Harz  und  Kien. 
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wird  und  ohne  weiteres  ein  angenahertes  MaB  f iir  den  Grehalt  der  Probe 
an  Benzolkohlenwasserstoffen  gewahrt.  Betragen  die  Abscheidimgen 
iiber  50  %,  so  unterbleibt  das  Kochen  der  wasserigen  Losung,  und  der 
Gehalt  wird  gefunden,  indem  man  die  abgelesenen  Raumteile  durch 
1,15  dividiert. 

12.  TetrachlorkohlenstofflaBtsich  durch  die  Beilstein- 

sche  Halogenprobe  nachweisen,  indem  ein  ausgegliihter,  mit  dem 

Ol  benetzter  Kupferstab  beim  Einftihren  in  die  Bunsenflamme 

dieser  eine  intensiv  griine  Farbung  erteilt;  beim  Kochen  des 

Produktes  mit  alkoholischem  Kali  tritt  bei  Gegenwart  von  „Tetra" 

Fallung  von  Chlorkalium  ein.      Die   quantitative   Bestimmung 

des  Gehaltes  an  Tetrachlorkohlenstoff  ist  leicht  zu  erbringen, 

da  im  „Tetra"  92,2  %  Chlor  enthalten  sind.  Die  Chlorbestimmung 

wird  nach  Carius  oder  nachMarcusson  und  Doscher  (Chem.- 

Ztg.  1910,  34,  417)  ausgefiihrt. 

Lieferungsbedingungen  der  Konigl.  Pulverfabrik 
Spandau  fiir  Terpentinol  und  Kienol  (1911). 

Terpentinol  zur  Lackbereitung.  Das  Terpentinol 
zur  Bereitung  von  Kopal-  und  Asphaltlack  usw.  muB  technisch 
rein,  farblos  bis  leicht  gelblich  und  klar  sein,  einen  reinen  eigen- 
tiimlichen  Greruch  besitzen  und  frei  von  Harzolen,  Fetten,  Mineral- 
olen  und  Benzin  sein. 

Abdampfrlickstand  bis  0,5  %;  die  Bestimmung  desselben 
geschieht  durch  moglichst  schnelles  Abdampfen.  Bromauf- 
nahmevermogen  fiir  1  ccm  Ol  nicht  geringer  als  2,0.  Siede- 
grenzen  155 — 165";  zwischen  155  und  165"  miissen  mindestens 
90  %  iibergehen.     Spez.  Gewicht  bei  15"  0,860—0,870. 

Terpentinol  zur  Farbenbereitung.  Das  Terpentinol 
zur  Farbenbereitung  soil  eine  farblose  bis  leicht  gelbUche,  klare, 
leicht  bewegliche,  fltichtige  Fliissigkeit  -darstellen,  einen  stark 
harzigen,  nicht  brenzlichen  oder  ranzigen  Geruch  besitzen,  in 
Wasser  unloslich,  in  verdiinntem  Alkohol  kaum  loslich  sein  und 
sich  mit  absolutem  Alkohol,  Ather,  Benzol,  Chloroform,  Fetten 
und  fliichtigen  Olen  in  jedem  Verhaltnis  mischen  lassen.  Abdampf- 
rlickstand bis  0,5  %;  die  Bestimmung  desselben  geschieht  durch 
moglichst  schnelles  Abdampfen.  Siedegrenzen  150 — 180".  Spez. 
Gewicht  bei  15"  0,855—0,890. 

Der  Anstrich  der  mit  dem  Terpentinol  vermischten  Olfarbe 
soil  gut  und  hart  trocknen  und  darf  nicht  nachkleben. 
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Kienol  (deutsches).  Das  Kienol  muB  gut  gereinigt, 
klar  und  m5glichst  farblos  sein ;  gestattet  ist  h5chstens  eine  helle, 
gelbliche  Farbung.  Es  darf  keinen  Bodensatz  bilden  und  soil 
frei  von  Mineralsaure  und  Verunreinigungen,  wie  Kohlenwasser- 
stoffen  (Petroleum,  Benzol)  seu\  und  keinen  starken,  brenzlichen 
Geruch  besitzen  Organische  Saure  bis  2,12%  (als  Olsaure  berechnet 
=  0,3%  SO3)  zulassig.  Abdampfrtickstand  fiir  Kienol  zur  Farben- 
und  Lackbereitung  bis  0,5  %,  ftir  andere  Zwecke  bis  zu  3  %  zu- 
lassig. Die  Bestimmung  desselben  geschieht  durch  moglichst 
schnelles  Abdampfen, 

b)  Prulung  yon  Lackgnindlagen.  Bei  der  Prufung  der  Lacke 
auf  Zusammensetzung  ist  zu  unterscheiden  zwischen  der 
Prufung  der  Lackgrundlagen,  d.  h.  der  Harze,  die  in  den  Losungs- 
mitteln  aufgelost  sind,  und  der  Prufung  der  Zusammensetzung 
der  letzteren  selbst. 

Es  werden  nun  entweder  die  ungelosten  Harze  oder  ihre  Auf- 
losung  in  Terpentinol,  Alkohol  usw.  (magere  Lacke)  oder  im 
Gemisch  mit  trocknenden  f etten  Olen  zu  priifen  sein  (fette  Lacke) . 
Im  ersteren  Fall  ist.  die  Untersuchung  einfacher  und  wird  nach 
den  in  der  Tabelle  91  auf  S.  534  zusammengestellten  Werten 
und  Angaben  vorgenommen.  Ln  letzteren  Fall  hat  man  nach 
Abdestillieren  der  Losungsmittel  durch  geeignete  Losungs-  oder 
Fallungsmittel  die  Harze  von  den  f etten  Olen  zu  trennen.  Einzel- 
heiten  iiber  die  Analyse  von  Zaponlacken  beschreibt  H.  Wolff 
(Farbenztg.  1911,  16,  2056),  von  Spirituslacken  Zimmer 
(Farbenztg.  1911,  17,  456). 

Bei  der  Prufung  der  Lackgrundlagen  bietet  das  aui3ere  Aussehen 
des  Riickstandes  von  der  Wasserdampfdestillation  bereits  Anhalts- 
punkte.  Ist  der  Kiickstand,  nachdem  er  durch  Filtration  von  Wasser 
befreit  ist,  harzartig  sprode,  so  deutet  dies  auf  das  Vorliegen  eines 
mageren  Lacke s.  Zunachst  priift  man  auf  das  Vorliegen  harzsaurer 
Salze  (Blei,  Mangan,  in  neuerer  Zeit  werden  Harze  vielfach  durch  Er- 
hitzen  mit  Kalk  gehartet).  Man  verascht  einen  Teil  der  Probe  und 
untersucht  die  in  der  Asche  zuriickbleibenden  Metalloxyde  nach  den 
bekannten  Regeln  der  qualitativen  und  quantitativen  anorganischen 
Analyse. 

Kolophonium  gibt  sich  durch  die  Blauviolettfarbung  bei  der 
M orawskischen  Reaktion  zu  erkennen,  alle  anderen  Harze  geben  un- 
bestimmte  rotliche  oder  braune  Farbtone. 

Die  Unterscheidung  der  ubrigen  Harze  kann  mit  Hilfe  von  Tab.  91 
geschehen,  jedoch  ist  stets  zu  beriicksichtigen,  dai3  haufig  die  Harze 
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Tabelle 
tJbersicht  iiber  die  Eigen- 
D.  =  Dieterich.     S.  u.  E.  =  Schmidt  und  Erban.     Kr.  =  Kremel. 
Zahlen  sind  in  Benzol-Alkohol-Losung  ermittelt.     Hd.  =  Holde. 


• 

1 

1 

Art  des  Harzes 

Liebermann- 

Morawskische 

Keaktion 

Sfturezahl  des 
Harzes  (direkt) 

Esterzahl  des 
Harzes 

Verseifungszahl 
des  Harzes 

Jod- 
zahP) 

1 

Kolophonium 

(Hauptbestandteil 

Abietlnsftiire 

sofort  stark  blau- 
oder  rotviolett 

140—180     D. 
146     S.  u.  E. 
151          Kr. 

8—^6 
22        S.  u.  E. 

* 

167—194 

146,6       S.  u.E. 

115—117 
S.  u.  E. 

2 

Schellack 

(Hauptbestandteil 

Reainotannolester  der 

Alauritinsaure) 

kaltgeldstkeineFftr- 
bung,  warm  gelost 

keine  charakte- 
ristische  F&rbung 
Hd.  u.  M. 

65,5         Kr. 
63        S.  u.  B. 
60,&— 64,4  P.S.») 

136—163 

Williams 

50,2 .        Kr. 

150        S.  u.  E. 

138,5— 141,6  P.S. 

194-212 
Williams 
208        S.  u.  E. 
201—203,6  P.S. 

0—6 
S.  u  E. 

18] 

[8,2  bis 

9,6]  P.S. 

3 

1 
Bernfltein 
(Hauptbestandteil 

Bemsteins&ure 
Succinoresinolester) 

kalt  gel5st  farblos  bis 
kaum  merklich  rot- 

lich,  warm  gelost 
violettrot.  Erhitzter 
Bernstein  in  derKaite 
schoti  langsam  rosa 
Fftrbung.    Hd.  u.  M. 

15—35          D. 
33—34        Kr. 
15,5— 33M.U.W. 

71—91 
74,5—91,1   Kr. 
106— 112  M.u.W. 

86—145 

145      S.  u.  E. 
127— 137M.U.W. 

— 

,2 

"oS 

Sansibarkopal 
(Hauptbe- 
standteil 

Trachilolsaufe) 

braun  Hd. 

3{>— 95        D. 
80-^5      Kr. 
71      M.u.  W. 

12        M.u.W. 

91        8.  u.  E. 
83      M.u.W. 

— 

4 

Kaurikopal 

rotlich 

• 
• 

66      M.  u.W. 

8        M.uW. 

74       M.u.W. 

— 

Manilakopal 

braun 

136 

142     M.  u.W. 

42        M.u.W. 
52 

188  Williams 
184      M.u.W. 

5 

Dammar 

(Hauptbestandteil 

Dammarolsfture  und 

Dammeresen) 

rot 

31—34        Kr. 
20—35        D. 

32        S.  u.  E. 

25        M.u.W. 

15        S.  u.  E. 
9        M.u.W. 

42        M.u.W. 

— 

6 

Sandarak 

(Hauptbestandteil 

Sandarakols&ure) 

braun 

95—155       D. 
140      S.  u.  E. 
144          Kr. 
138     M.u.W. 

32        S.  u.  E. 
40        M.u.W. 

167,5     8.  u.  E. 
178        M.u.W. 

64—67 
S.u.  K. 

7 

Mastix 

(Hauptbestandteil 

Masticin) 

brftunlichrot 

• 

50—70         D. 

64        S.  u.  E. 

60        M.u.W. 
62  (71)        Kr. 

55        M.  u.  W . 
23—29 
29        S.  u.  E. 

106       M.u.W. 
73—93 
93        S.  u.  E. 

— 

8 

Elemi 

— 

18—24 

6-46 

25—68 

1)8.  a.  Rebs  (Chem.  Rev.  1912,  155)  uber  Loslichkeit , von  verschiedenen  Harzen 
in  konz.  Essigs&ure,  Benzin,  Salmiak  usw.  ^.     ^  ^    . , 

»)  Die  in  eckige  Klammern  gesetzten  Zahlen  sind  erhalten,  wenn  die  Jodzanl  an 
dem  in  Alkohol  ISslichen  und  unloslichen  Teil  des  Harzes  zusammen  bestimmt  wurde. 
Die  tibrigen  Zahlen  wurden  nur  an  dem  in  Alkohol  loslichen  Teil  erhalten. 
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91. 

schaften  von  Harzen*). 
M.  u.  W.  ==  Marcusson  und  Winterfeld. 
P.S.  =  Puran  Singh.     C.  =  Coffignier. 


Die  von  letzteren  festges  tell  ten 


Ldslichkeit  in 

Alkohol 

Ither 

Essigs&ure- 
anhydrid  (Hd.) 

Cajeputdl 

Azeton 

Petrol- 
ftther 

Terpen- 
tindl 

Sonstige 
Beob- 

70V. 

absol. 

achtungen 

Idslich 

Idslich 

Idslich 

kalt  leicht  Idslich 

— 

Idslich 

grdBten- 

teils 

Idslich 

Idslich 

— 

— 

desgl. 

0,6-l,lV. 
unl.  P.S. 

unldslich 

kalt  sehr  wenig 
Idslich,  warm  teil- 
weise Idslich 

— 

fast  un- 
ldslich 

un- 
ldslich 

fast  un- 
ldslich 

S&uren  im 
G^ensatz  zu 
Nr.lsow.3-7 
mit  alkohol. 

Salzs&ure 
esteriflzierb. 

un- 
loslich 

fast 
unloslich 

wenig 
Idslich 

kalt  kaum  Idslich, 
warm  wenig  Idslich 

wenig 
Idslich*) 

W. 

wenig 
Idslich 

wenig 
Idslich 

teilweise 
Idslich 

S&urezahl 
der  abge- 
schiedenen 
S&uren  93 
M.  u.  W. 

desgl. 

natiirlicher 
unloslich, 
gesch&lter 
fast  loslich 

teilweise 
Idslich 

kalt  kaum,  warm 
teilweise  Idslich 

in  derHitze 

fast 

vollst&ndig 

Idslich*) 

un- 
ldslich 

un- 
ldslich 

desgl. 

— 

— 

leichter 

Idslich  als 

Sansibar- 

kopal 

kalt  wenig,  in  der 

Hitze  fast  voU- 

st&ndig  Idslich,  nach 

dem  Erkalten  f&llt 

ein  Teil  wieder  aus 

desgl .  *) 
W. 

— 

leichter 
Idslich 

als 

Sansibar- 

kopal 

— 

— 

desgl. 

kalt  wenig,  warm  fast 
vollst&ndig  Idslich 

desgl.  *) 
W. 

— 

— 

desgl. 

— 

teilweise 

Idslich 

19-^16  VoC. 

Idslich 

kalt  wenig,  warm 
teilweise  Idslich 

— 

grdfiten- 

teUs 

IdsUch 

Idslich 

Idslich 

— 

— 

Idslich 

desgl. 

kalt  wenig,  warm 

fast  vollst&ndig 

Idslich 

— 

IdsUch 

__ 

— 

In  Benzol 
fast  un- 
ldslich 

teilweise 
Idslich 

desgl. 

kalt  kaum,  warm 

zum  grofien  Teil 

Idslich 

— 

teilweise 
Idslich 

un- 
ldslich 

teilweise 
Idslich 

— 

— 

Idslich 

desgl. 

— 

— 

Idslich 

Idslich 

Idslich 

— 

■)  Puran  Singh,  Joum.  Soc.  of  Chem.  Ind.  1910,  1436. 

*)  Stark  abdestillierter  Bernstein  (40 — 45Vo  al^etrieben),  in  warmem  Cajeputdl  leicht 
Idslich,  wird  aus  der  Ldsung  durch  bis  50'  siedendes  Benzin  nicht  gef&Ut. 
')  W  ird  aus  der  Ldsung  durch  bis  50"  siedendes  Benzin  gef&llt. 
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nicht  im  ursprunglichen  Zustand  fiir  die  Lackfabrikation  benutzt 
werden,  sondem  durch  Schmelzen,  Harten  usw.  in  geeignetere  Pro- 
dukte umgewandelt  werden,  deren  Analyse  noch  nicht  ausgebildet  ist. 
Je  nach  der  Dauer  der  Erhitzung  z.  B.  konnen  aus  den  Harzen  Korper 
mit  ganz  verschiedenen  Eigenschaften  gewonnen  werden.  Zu  den  in 
Tab.  91  aufgezahlten  Harzen  kommen  noch  einige  Kunstprodukte, 
wie  z.  B.  Bakelit,  ein  Kondensationsprodukt  von  Phenolen  mit  Forai- 
aldehyd,  Glyzerinester  der  Harzsauren  usw. 

Liegt  ein  fetter  Ollack  vor,  so  zeigt  sich  dies  schon  bei  der 
Wasserdampf destination  dadurch,  daB  der  hinterbleibende  Rucks tand 
ein  dickoliges  Aussehen  besitzt.  Zur  Priifung  auf  harzsaure  bzw. 
leinolsaure  Salze  (Sikkative)  macht  man  eine  Aschenbestimmung  oder 
behandelt  den  Ruckstand  mit  Benzin  und  Salzsaure  (S.  517).  Auf 
ffeies  Harz  priift  man  durch  Bestimmung  der  Saurezahl  (nach  S.  188 
bzw.  beim  Vorliegen  von  Sikkativen  nach  S.  518).  Eine  niedrige  Saure- 
zahl (unter  7)  deutet  auf  Abwesenheit  von  freiem  Harz.  Der  nach  Zer- 
setzen  etwa  vorhandener  Sikkative  mit  Benzin  und  Salzsaure  erhaltene 
mineralsaurefrei  gewaschene  Benzinextrakt  wird  qualitativ  auf  Ver- 
seif  barkeit  gepriif  t,  und  beim  Vorliegen  unverseifbarer  Stoffe  auf  Mineral- 
61  und  Harzol  gepriift  (S.  214ff).  Der  nach  Spitz  und  Honig  hinter- 
bleibende fette  Anteil  wird  dann  nach  den  S.  434fE.  angegebenen  Regeln 
weiter  gepriift,  wobei  jedoch  auf  die  Veranderung  der  Eigenschaften 
des  Leinols  beim  Einkochen  z.  B.  Riicksicht  zu  nehmen  ist. 

Als    Lackgrundlagen    kommen    auBer   dem    geringwertigen 

Kolophonium  die  in  der  Tabelle  unter  2 — 5  genannten  Harze, 

denen  zum  Vergleich  noch  die  Eigenschaften  von  Mastix  und 

Sandarak  gegenlibergestellt  sind,  in  Betracht.     Die  Kennzeich- 

nung  der  einzelnen  Harze  geschieht  nach  der  schon  fruher  ange- 

ftihrten  ausgezeichneten  Monographie  von  Schmidt  und  Erban 

und   den   Angaben    von    K.  Dieterich,    zu   denen   sich    noch 

einige   im    nachfolgenden    berlicksichtigte  Untersuchungen    von 

J.  Marcusson  und   G.   Winterfeld  liber  die   Saurezahl  der 

Harze  gesellen. 

Nach  Holde  (s.  a.  Tabelle)  ist  die  leichte  Loslichkeit  des 
Kolophoniums  in  kaltem  Essigsaureanhydrid  ein  gutes  Mittel,  um 
Kolophoniimi  von  anderen  Harzen  zu  unterscheiden,  umsomehr  als 
in  der  kalt  bereiteten  Losiing  in  Essigsaureanhydrid  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  Schwefelsaure  vom  spez.  Gewicht  1,63  im  Gegensatz  zu 
alien  anderen  Harzen  die  schone  Kolophoniumreaktion  (Violett- 
farbung)  sofort  eintritt. 

Bestimmung  der  Saurezahl  von  Harzen.  Die 
Saurezahl,  die  fiir  viele  Harze  charakteristisch  ist  und  zur  Fest- 
stellung  ihrer  Reinheit  dient,  wurde  fruher  durch  Losen  des 
Harzes  in  einem   geeigneten  Losungsmittel  und  Titrieren  mit 


K.  Lacke  und  deren  Bestand telle.  537 

^/iQ  N.-Lauge  analog  der  Saurebestimmung  bei  Fetten  bestimmt. 
Spater  hat  K.  Dieterich  das  Verfahren  der  Rticktitration  zur 
Saurezahlbestimmung  vorgeschlagen,  bei  dem  eine  gewogene 
Menge  des  Harzes  mit  tiberschtissiger  alkoholischer  Lauge  versetzt 
und  der  tJberschuB  zuriicktitriert  wurde.  Dieser  Vorschlag  wurde 
deshalb  gemacht,  well  sich  einerseits  manche  Harze  nicht  in  den 
gebrauchlichen  Losungsmitteln  losen,  andererseits  die  freien  Harz- 
sauren  angeblich  nicht  sofort,  sondem  erst  allmahlich  von  der  ver- 
dtinnten  Lauge  gebunden  werden;  es  dtirfte  indessen  nicht  auf 
richtiger  theoretischer  Grundlage  beruhen,  weil  nach  Henriques 
(Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  13,  106)  auch  Anhydride,  nach 
Fahrion  (ebenda  1901,  14,  1197  und  1221)  auch  Phenolsauren 
und  Laktone,  die  erst  allmahlich  von  verdiinnter  alkoholischer 
Lauge  angegriffen  werden,  in  Harzen,  z.  B.  im  Kolophonium, 
vorkommen. 

Daher  ergibt  die  Methode  der  Rticktitration  ganz  verschiedene 
Werte  je  nach  der  Einwirkungsdauer  und  Starke  der  alkoholischen 
Lauge.  ' 

Aus  vorstehenden  Grunden  schlagen  J.  Marcusson  und 
G.  Winterfeld  (Chem.  Rev.  1909,  16,  104)  folgendes  abge- 
anderte  Verfahren  der  direkten  Titration  der  freien  Saure  vor: 

3  — 4  g  des  gepulverten  Harzes  werden  in  200  ccm  eines  Gemisches 
von  Benzol  und  absol.  Alkohol  amRuckfluBkuhler  gelost  und  nach  dem 
Erkalten,  ohne  etwa  Ungelostes  abzufiltrieren,  mit  ^/i©  N.-Lauge 
titriert.  Als  Indikator  hat  sich  bei  Priifung  eines  Schellacks,  in  dessen 
Losung  bei  Benutzung  von  Phenolphthalein  kein  scharfer  Umsehlag 
zu  erzielen  war,  Alkaliblau  6b  bewahrt. 

Das  Verfahren  wurde  an  Sansibarkopal  uiid  Dammarharz, 
bei  denen  die  freie  Saure  noch  auf  anderem  Wege,  durch  erschopfendes 
Auskochen  mit  absol.  Alkohol  und  Titrieren  der  Ausziige  mit  Vio  N.- 
Lauge,  bestimmt  worden  war,  unter  Benutzung  von  Phenolphthalein 
als  Indikator  erprobt  und  gab  nach  beidenMethoden  iibereinstimmende 
Werte. 

So  war  die  Saurezahl  von  Sansibarkopal,  nach  dem  er- 
schopfenden  Ausziehen  mit  Alkohol  bestimmt,  72,8,  von  Dammar- 
harz 24,8,  nach  dem  direkten  Losungsverfahren  mit  Benzol- 
alkohol  72,4  bzw.  24,8. 

In  der  Tabelle  91  reihen  sich  die  von  Marcusson  und 
Winterfeld  bestimmt  en  Saurezahlen  voUstandig  in  die  von 
anderen  Beobachtern  ermittelten  ein. 
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a)  1st  in  Harzen,  in  wasserloslichen  Harzolen  und  Mineralolen 
Ammoniakseife  zugegen,  so  wird  das  Ammoniak  erst  getrennt  nach 
S.  260  bestimmt.  Hieraus  wird  die  an  Ammoniak  gebundene  Harz- 
saure  und  aus  der  Titration  des  Gesamtols  die  gesamte  gebundene 
und  freie  Harzsaure  berechnet,  aus  der  sich  dann  unter  Abzug  der 
gef undenen  gebundenen  Saure  die  Menge  der  freien  Saure  berechnen 
lafit. 

y9)  Harzkalkseife  wird  dem  Kolophonium  zum  Harten  hinzu- 
gesetzt.  Bei  Titration  solcher  Masse  in  BenzolalkohoUosung  mit 
Alkali  entsteht  zunachst  aus  der  Kalkseife  basische  Kalkseife,  die, 
weil  sie  nicht  in  Benzol- Alkohol  dissoziiert,  auch  nicht  mit  Phenol- 
phthalein  reagiert.  Deshalb  versetzt  man  mit  Wasser,  so  daJB  der  Alko- 
hol 50  proz.  wird  und  die  Losung  nun  gegen  Phenolphthalein  reagiert, 
oder  arbeitet  von  Anfang  an,  wie  S.  251  unter  konsistenten  Fetten 
beschrieben  ist. 

y)  Bei  Gegenwart  von  Tonerde-,  Eisen-,  Mangan-,  Blei- 
seifen  usw.  oder  Seifen  anderer  Schwermetalle  bilden  sich  auf  Zusatz 
der  alkoholisehen  Lauge  auch  basische  Salze,  die  aber  auch  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  nicht  mehr  dissoziieren  und  auf  Phenolphthalein 
reagieren.  Diese  Seifen  werden  nach  Holde  zunachst  so  bestimmt, 
daB  man  in  einer  gewogenen  Menge  Substanz  (10— 20  g),  die  in  50  ccm 
Benzol  gelost  wird,  nach  Abfiltrieren  des  Ungelosten  und  Zusatz  von 
30  ccm  methylorangehaltigem  Wasser  durch  heiBe  Titration  mit 
%  N.-Salzsaure  die  in  Benzol  gelost  bleibende  Seifenmenge  bzw.  die 
auf  diese  entfallende  Fettsauremenge  ermittelt.  Der  Umschlag  ist 
scharfer  zu  sehen,  wenn  nach  Zersetzung  der  Hauptmenge  der  Seife 
nochmals  Methylorange  hinzugefiigt  wird.  Nach  Abtrennung  der 
wasserigen  Schicht  wird  die  OUosung  durch  Waschen  mit  Wasser 
von  den  Resten  freier  Mineralsaure  befreit,  mit  neutralisiertem 
absol.  Alkohol  versetzt  und  mit  ^/jo  N.-Natronlauge  unter  Zusatz 
von  Phenolphthalein  bis  zur  Rotfarbung  titriert.  Aus  der  Differenz 
der  jetzt  verbrauchten  Natronlauge  und  der  auf  die  gelost  gewesene 
Seife  bzw.  deren  Fettsauremenge  entfallenden  Natronlauge  laBt  sich 
der  Gehalt  an  freier  Fettsaure  berechnen. 

L.  Geblasene  Ole. 

I.  Allgremeines. 

Durch  Einblasen  von  Luft  in  auf  70 — 120°  erwarmtes  Riibol 
oder  Cottonol  erhalt  man  sehr  dickfliissige  Produkte  von  der 
Konsistenz  des  Rizinus6ls,  die  sich  von  diesem  allerdings  wesent- 
lich  durch  ihre  Loslichkeit  in  Benzin  und  Mineralschmierol,  so- 
wie  ihre  Schwerloslichkeit  in  Alkohol  unterscheiden ;  sie  werden 
als  „Losliches  Rizinusor*,  , .Blown  Oil",  „Thickened  Oil"  usw. 
in  den  Handel  gebracht  und  namentlich  in  Mischung  mit  Mineral- 
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61  zu  Schmierzwecken  verwendet  (sog.  Marineole).  Die  Farbe 
dieser  Ole  ist  umso  heller,  je  niederer  die  Temperatur  ist,  bei  der 
sie  jjgeblasen"  werden.  Unter  Einwirkung  des  Luftsauerstofifs 
wird  ein  Teil  der  ungesattigten  Sauren  in  benzinunl5sliche  Oxy- 
sauren  umgewandelt,  ein  anderer  Teil  zerfallt  in  niedriger  mole- 
kulare  fliichtige  Sauren;  daneben  tritt  in  erheblichem  MaBe 
Polymerisation  und  Laktonbildung  ein.  Dementsprechend  steigen 
auBer  der  Zahigkeit  auch  spez.  Gewicht,  Reichert  -MeiBlsche 
Zahl,  Verseifungs-  und  Azetylzahl,  und  zwar  umsomehr,  je 
langer  das  Ol  geblasen  wurde,  und  je  hoher  die  Temperatur 
war.    In  gleichem  MaBe  sinkt  die  Jodzahl. 

Eine  "Dbersicht  tiber  die  Eigenschaften  verschiedener  ge- 
blasener  Ole  findet  sich  in  nachstehender  Tabelle  92.  Zum  Ver- 
gleich  sind  die  Eigenschaften  von  normalem  Rub5l  und  Cottonol 
mit  aufgeftihrt. 

Tabelle  92. 

Eigenschaften  geblasener  und  ungeblasener  Riibole 

und  Cottonole. 


Art   der   Probe 

Spez.  Gew. 

bei 

15«  C 

J.-Z. 

V.-Z. 

R.-M.- 
Z. 

Oxysfturen 

unldslich 

in 

Petrolftther 
etwa  •/• 

Reine  Rubole 

0,913  bis 
0,917 

94—106 

170—179 

0,3 

0 

Handelsfibliche  eingedickte  RUb- 

61e  (im  Materialpriifungsamt 

untersucht) 

0,968  bis 
0,975 

46,9-52,3 

209,5  bis 
217,6 

3,8—4,4 

24-27,6 

Handelsubliche  eingedickte  Rtib- 

61e  (nach  Lewkowitsch, 

Analysis  und  Laboratoriums- 

buch) 

0,967  bis 
0,977 

47,2-65,3 

197,7  bis 
267,5(176,1) 

bis  8,8 

20,74  bis 
24,95 

Reine  OottonSle 

0,922  bis 
0,926 

108—110 

191—198 

0 

Handelsiibliche  eingedickte 

Cottonole 

(nach  Lewkowitsch,  Analysis 

und  Laboratoriumsbuch) 

0,972  bis 
0,979 

66,4—65,7 

213,7  bis 
224,6 

26,5-29.4 

II.  Untersuchimgr. 

a)  Untersclieidung  geblasener  Ole  yoneinander*  Geblasene  Ole 
sind  betrachtlich  schwieriger  als  die  ungeblasenen  Ole  zu 
unterscheiden,  da  ja  die  Konstanten  innerhalb  auBerordentlich 
weiter  Grenzen  schwanken  und,  wie  aus  der  Tahelle  hervorgeht, 
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Tabelle 
Untersuchung   von 


fe  bei 

Spez. 

Gew. 
bei 
15  • 

Aufstieg  im 
U-Rohr 

(Pensky) 

zp 

S&ure- 
zahl 

Verseif- 

Lfde. 

Nr. 

20« 

«)• 

•C 

mm 

bares 

Fett 

etwa 

•/. 

1 

28,2 

5,7 

0,9177 

— S" 

5" 

01 

19 
0 
klar 

164 

255 

2,24 

26 

2 

49,0 

7,6 

0,9710 

15" 

20» 

01 

20 
10 
klar 

177 

252 

1,30 

15 

beispielsweise  bei  Rubol  und  Cottonol  die  gleichen  sein  konnen. 
Dazu  kommt  noch,  daB  Farbenreaktionen  fast  voUig  im  Stich 
lassen.  So  geben  geblasene  Cottonole  weder  die  Halphensche 
noch  die  Milliansche  Reaktion.  Die  Salpetersaurereaktion 
(Kaffeebraunfarbung)  tritt  zwar  ein,  wird  aber  von  geblasenem 
Riibol  in  gleicher  Weise  hervorgerufen.  Zur  Unterscheidung  der 
am  haufigsten  verwendeten  geblasenen  Ole,  des  eingedickten 
Riibols  und  Cottonols,  dienen: 

1.  DerGeruch,  der  dem  der  ungeblasenen  Ole  nahekommt. 

2.  Die  Konsistenz  der  Fettsauren.  Wahrend  die 
Sauren  des  geblasenen  Riibols  infolge  ihres  vorwiegend  un- 
gesattigten  Charakters  (Erukasaure,  Olsaure,  Rapinsaure  neben 
geringfligigen  Mengen  Palmitin-,  Stearin-  und  Arachinsaure)  olig 
sind  und  nur  geringe  feste  Abscheidungen  zeigen,  sind  aus  ge- 
blasenem Cottonol  abgeschiedene  Sauren  infolge  Gegenwart  er- 
heblicher  Mengen  gesattigter  Sauren  (Palmitin-  und  Stearinsaure) 
talgartig  fest  (Schm.  64— 59<>). 

3.  Verhalten  der  aus  den  Fettsauren  herstellbaren 
Bleiseifen  gegen  Athylather.  Der  unter  2  angegebenen 
verschiedenartigen  Zusammensetzung  entsprechend  losen  sich 
die  Riibolbleiseifen  in  Athylather  zum  weitaus  groBten  Telle  auf , 
von  Cottonolbleiseifen  bleibt  ein  betrachtlicher  Anteil  ungelost. 
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93. 

zwei  Marineolen. 


Mine- 

Eigenschaiten  der  abgeschiedenen 
Fettsfturen 

Bleisalze 

der 

ben2dnloslichen 

Eettsauren 

in 

kaltem  Aethyl- 

&ther 

ralol 
etwa 

J.-Z. 

Mol." 
Gew. 

R.-M.- 
Z. 

Gehalt  an  petrol- 

ftther; 

unlSslicfien 

Oxya&uren 

V. 

Zusammen- 
setzung 

74 

80,7 

272,7 

8,05 

15,3 

vollig  loslich 

Etwa  *U  brftunlich- 

gelbes,  BChweres 

Miner  almaschineno  1 

iind  V4  geblasenes 

Rtibfil. 

85 

75,9 

272,4 

5,04 

15,6 

desgl. 

Etwa  85  Vo   brfiun- 
lichgelbes,  schweres 
Mineralmaschlnenol 
und  15*/«  geblasenes 
Rtibol. 

Hierauf  griindet  Marcusson  (Chem.  Rev.  1909,  16,  45) 
ein  qualitatives  Verfahren  zur  Unterscheidung  von  geblasenem 
RiibOl  und  geblasenem  Cottonol. 

Aus  dem  zu  untersuchenden  Ol  scheidet  man  die  Fettsauren 
ab  und  trennt  sie  in  petrolatherlosliche  und  petrolatherunlosliche. 
Von  den  petrolatherloslichen  Sauren  werden  die  Bleiseifen  (siehe 
S.  387)  hergestellt  und  auf  ihr  Verbal  ten  gegen  Ather  gepriift.  Bei 
Gegenwart  von  geblasenem  Riibol  losen  sich  die  Bleiseifen  in  warmem 
Ather  vollig  auf  (beim  Erkalten  scheiden  sich  nur  Spuren  aus).  War 
Cottonol  zugegen,  so  bleibt  ein  erheblieher  Teil  (14—18  %  oder  mehr) 
ungelost. 

b)  Mischimgen  yon  Miner alol  und  geblasenen  Olen.  Um  fest- 
zustellen,  ob  in  einer  Mischung  von  fettem  Ol  und  Mineralol 
ein  geblasenes  fettes  Ol  vorliegt,  priift  man: 

1.  Die  Loslichkeit  der  abgeschiedenen  Fettsauren  in 
Petrolather.  Die  Fettsauren  aus  unveranderten  Olen  losen  sich  mit 
Ausnahme  der  Sauren  des  leicht  zu  kennzeichnenden  Rizinusols 
ganz  oder  fast  ganzlich  auf.  Sauren  aus  eingedicktem  Ol  geben  ent- 
sprechend  ihrem  hoheren  Gehalt  an  Oxysauren  (s.  Tabelle)  einen  mehr 
oder  weniger  starken  Niederschlag^),  je  nach  der  Zeitdauer  und  der 
Temperatur,  bei  welcher  das  betreffende  Ol  geblasen  wurde. 


1)  Derartige  Niederschlage  erhalt  inan  auch  bei  Fettsauren 
spontan  oxydierter  trocknender  Ole  wie  Leinol  und  Tran,  doch  ist 
die  Anwesenheit  dieser  Ole  meistens  leicht  festzustellen. 
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2.  Die  Reichert  -  MeiBlsche  Zahl,  welche  die  beim 
Blasen  der  Ole  infolge  oxydierender  Spaltung  gebildeten  fliichtigen 
Sauren  anzeigt.  tJber  ihre  Bestimmung  in  Mischungen  von 
Mineralol  und  fettem  Ol  s.  S.  441. 

AuBer  geblasenen  Olen  haben  bekanntlich  nur  einige  in 
Schmierolen  sich  kaum  findende  Fette  wie  KokosnuBol,  Pabn- 
kernol  und  Butterfett  so  wie  einige  Trane  hohere  Reichert- 
MeiBlsche  Zahlen. 

3.  In  einzelnen  Fallen  wird  man  auch  aus  der  Zahfliissigkeit 
des  Olgemisches  und  des  nach  Spitz  und  Honig  abscheidbaren 
reinen  Mineralols  Schliisse  auf  Gegenwart  von  eingedicktem  fetten 
Ol  Ziehen  konnen.  Die  ungeblasenen  fetten  Ole  haben  mit  Aus- 
nahme  des  Rizinusols  eine  Englerviskositat  von  hochstens  15 
bis  20®  (Cottonol  9—10,  Riibol  11—15,  meistens  nahe  bei  13). 
Betragt  also  z.  B.  der  Fltissigkeitsgrad  eines  Gemisches  30,  der  des 
abgeschiedenen  reinen  Mineralols  20,  so  kann  die  Erhohung  um 
10  Einheiten  nicht  durch  normales,  sondern  nur  durch  geblasenes 
fettes  Ol  bedingt  sein.  Voraussetzung  ist  hierbei  natlirlich  Fehlen 
von  fremden  Verdickungsmitteln  wie  Seife,  Gelatine  u.  dgl. 

Die  Menge  des  in  einer  Olmischung  enthaltenen 
geblasenen  Oles  wird  indirekt  durch  Bestimmung  des  Mineral- 
ols nach  Spitz  und  Honig  ermittelt.  Eine  Berechnung  aus  der 
Verseifungszahl  ist  nicht  immer  mit  gentigender  Genauigkeit 
moglich,  da  diese  Konstante  innerhalb  zu  weiter  Grenzen  schwankt. 

In  umstehender  Tabelle  sind  die  Eigenschaften  zweier 
Mischungen  von  Mineralol  und  geblasenem  Riibol  zusammen- 
gestellt. 

DieMethode  von  H.  C.  Sherman  und  M.  J.  Falk  zur  Be- 
rechnung der  ursprtinglichen  Jodzahl  eines  durch  Einblasen  von 
Luft  eingedickten  Oles  (Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  1905,  Mai) 
hat  Marcusson  an  Mischungen  von  Mineralolen  und  geblasenen 
Olen  (sog.  Marineolen)  geprtift.  Nach  Sherman  und  Falk 
soil  man  zu  der  bei  dem  geblasenen  Ol  gefundenen,  also  gegen- 
iiber  dem  ursprunglichen  Ol  natiirlich  sehr  erniedrigten  Jodzahl 
ftir  das  Anwachsen  des  spez.  Gewichtes  der  Probe  um  je  0,001 
(bei  15,5®,  bezogen  auf  Wasser  von  15,5®)  0,8  hinzuzahlen.  Ist 
das  spez.  Gewicht  der  ursprunglichen  Probe  unbekannt,  so  soil 
das  mittlere  spez.  Gewicht  der  in  Frage  kommenden  Olart  be- 
nutzt  werden. 
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Bei  den  erwahnten  Mischungen  von  Mineralolen  und  ge- 
blasenen  Olen  wird  nun  das  Verfahren  von  Sherman  und  Fa  Ik 
wie  folgt  benutzt: 

Aus  der  Jodzahl  der  wasserunloslichen  Fettsauren,  die  aus 
den  genannten  Mischungen  abgeschieden  wurden,  wurde  die  Jod- 
zahl des  in  der  Probe  enthaltenen  geblasenen  Oles  unter  Zugrunde- 
legung  der  Feststellung  berechnet,  daB  der  Gehalt  der  geblasenen  Ole 
an  wasserunloslichen  Sauren  etwa  90  %  betragt.  Man  hat  also  die 
gef  undene  Jodzahl  der  wasserunloslichen  Fettsauren  mit  '/i  0  zu  multi- 
plizieren,  um  annahernd  genau  die  Jodzahl  des  vorliegenden  Fettes  zu 
erhalten. 

Das  unbekannte  spez.  Gewicht  x  des  in  der  Mischung  enthaltenen 
geblasenen  Oles  wird  aus  dem  bekannten  spezifischen  Gewicht  a  der 
Mischung  und  demjenigen  des  aus  ihr  abgeschiedenen  Mineralols  (b) 
so  wie  dem  Gewichtsprozentgehalt  an  Mineralol  c,  an  fettem  Ol  d 
wie  folgt  berechnet: 

100    _  jD^      _d^ 

a  b         X 

mithin  ist 

a«  b  'd 


X  = 


100b  — a- c 


Als  mittleres  spezifisches  Gewicht  der  Olart,  aus  welcher  das  ge- 
blasene fette  Ol  gewonnen  ist,  wird  0,919  angenommen  (Riibol  bei  15° 
0,913-0,917;  BaumwoUsaatol  0,922-0,925). 

Aus  dem  so  berechneten  spezifischen  Gewicht  und  der  gefundenen 
Jodzahl  i  des  vorliegenden  geblasenen  fetten  Oles  findet  man  die 
Jodzahl  J  des  zugrunde  liegenden  ungeblasenen  Oles  nach  der  Formel 

^       .        s— 0,919     ^„ 
J  =  i  +  — ^'         •  0,8. 
0,001 

Marcusson  fand  nun,  daB  die  nach  Sherman  und  Falk 
bei  Marineol  berechneten  Jodzahlen  zum  Teil  8 — 10  Einheiten 
unter  der  niedrigsten  Jodzahl  (96)  von  Riibol  lagen.  Da  auBerdem 
die  niedrigste  Jodzahl  von  Cottonol  (102)  und  die  hochste  von 
Riibol  (105)  nahe  beieinander  liegen,  so  lassen  sich  Entscheidungen 
bei  einer  berechneten  Jodzahl  von  liber  100,  insbesondere  auch, 
wenn  Mischungen  beider  Ole  vorliegen,  nicht  treffen.  Das  Ver- 
fahren von  S.  und  F.  ist  daher  nur  zur  Bestatigung  des  Bleiseifen- 
Verfahrens  bei  Marineolen  oder  zur  Feststellung,  daB  nicht  noch 
andere  Ole  zugegen  sind,  brauchbar. 
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M.  Degras. 

I.  Technologrisches. 

Unter  Degras  oder  Moellon  versteht  man  zum  Einfetten 
von  lohgarem  oder  chromgarem  Leder  verwendete  Fette,  welche 
urspriinglich  als  Tranabfallfette  aus  den  Samischgerbereien 
kamen,  jetzt  aber  meistens  in  besonderen  Degrasfabriken  ge- 
wonnen  werden.  Man  trankt  enthaarte  und  durch  saure  Garung 
in  einem  Kleienbade  geschwoUene  Haute  mit  Tranen  wie  Wal- 
tran,  Dorschlebertran  oder  Menhadentran,  walkt  sie  2  bis  3  Std. 
und  laBt  sie  dann  ebensolange  an  der  Luft  liegen.  Diese  Operation 
wird  so  oft  wiederholt,  bis  die  Haut  vcTUstandig  mit  Ol  gesattigt 
und  alles  Wasser  ausgetrieben  ist.  Durch  die  Einwirkung  der 
Luft  oxydiert  sich  der  Tran  teilweise.  Um  vollstandigere  Um- 
wandlung  zu  erzielen,  liberlaBt  man  die  Haute  noch  einer  Nach- 
garung.  Wird  der  OxydationsprozeB  sehr  lange  fortgesetzt 
(deutsche  und  englische  Methode),  so  laBt  sich  aus  den  Hauten 
kein  Ol  mehr  auspressen.  Zur  Grewinnung  des  Degras  werden  die 
Haute  mit  alkalischen  Laugen  gewaschen.  Aus  der  so  gewonnenen 
Emulsion  wird  durch  Schwefelsaure  die  Fettmasse,  der  sog. 
WeiBgerberdegras  des  Handels,  abgeschieden,  welcher  stets  be- 
trachtliche  Mengen  Wasser,  Seifen  und  Verunreinigungen  wie 
Hautfragmente  u.  dgl.  enthalt. 

Bei  der  franz.  Methode  werden  die  mit  Tran  getrankten 
Haute  nicht  so  lange  gewalkt,  geltiftet  und  der  Garung  iiber- 
lassen  wie  bei  dem  beschriebenen  Verfahren.  Man  kann  daher 
nach  Eintauchen  der  Haute  in  lauwarmes  Wasser  noch  groBe 
Mengen  Ol  auspressen.  Der  so  dargestellte  „Moellon"  enthalt 
wenig  Asche  und  Lederfasern  und  weniger  Wasser  als  WeiB- 
gerberdegras. 

Beide  Arten  von  Degras  bilden  eine  homogene  Emulsion 
von  Ol  und  Wasser.  Der  emulgierende  Korper,  sog.  Degras- 
bildner,  eine  harzartige,  braune,  in  Petrolather  unlosliche,  in 
Alkohol  und  Athylather  losliche  Saure,  ist,  wie  auch  Fahrion 
gezeigt  hat,  ein  Gemisch  von  oxydierten  Sauren  und  ihren  An- 
hydriden.      Der  Schm.  dieser  Sauren  ist  nach  Jean  65 — 67®. 

Die  Veranderungen,  welche  die  Trane  bei  der  Degrasbildung 
erleiden,  bestehen  in  Erhohung  des  spez.  Gewichts  (urspriingliche 
Trane    0,916—0,938,     wasserfreier    Degras    0,921—0,984)     des 
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Degrasbildners,  das  ist  des  Gehalts  an  petrolatherunloslichen 
Oxysauren  (ursprtingliche  Trane  0,9 — 3,4  %,  oxydierte  Trane 
1,7 — 19,4  %),  der  Saurezahl  z.  B.  bis  auf  28,  sowie  in  Emiedrigung 
der  Jodzahl.  Die  Veranderungen  entsprechen  also  etwa  qualitativ 
den  Veranderungen,  welche  die  geblasenen  Ole  (S.  638)  erlitten 
haben.  Dementsprechend  wird  auch  Degras  kiinstlich  durch 
Einblasen  von  Luft  in  erwarmten  Tran  hergestellt;  dieser  ver- 
drangt  den  natiirlichen  immer  mehr. 

Die  spez.  Wirkung  von  Moellon  und  Degras  bei  der  Leder- 
schmierung  besteht  nach  Wall  en  stein  darin,  daB  diese  Fett- 
stoffe  ohne  erhebliche  Schwierigkeit  und  in  groBen  Mengen  in 
halbfeuehte  Haute  eindringen,  und  daB  sich  bei  diesem  halb- 
feuchten  Zustande  der  Haute  eine  sehr  gleichmaBige  Verteilung 
der  Fettstoffe  in  den  Poren  erzeugen  laBt. 

AuBerdem  soUen  Moellon  und  Degras  einen  gewissen  voUen 
Griff  des  Leders  bedingen.  Sie  sind  die  besten  Konservierungs- 
mittel  fiir  Oberleder  und  soUen  gewisse  Schmierfehler  am  Leder, 
die  bei  einfachen  Trantalgschmieren  leicht  eintreten,  femer  auch 
das  Austrocknen,  Ausharzen,  Ausschlagen,  Fleekig-  und  Schimm- 
ligwerden  der  Leder  verhindern. 

II.  PrOfbngr. 

Ein  guter  Handelsdegras  soil  nach  Wallenstein  tiber  5  % 
Degrasbildner  und  nicht  mehr  als  20  %  Wasser,  ein  guter  Moellon 
mehr  als  10  %  Degrasbildner  und  ebenfalls  hochstens  20  % 
Wasser  enthalten.  Bei  der  Untersuchung  ist  zu  beriicksichtigen, 
daB,  wie  Procter  angibt,  reiner  Moellon  tatsachlich  nie  ver- 
kauft,  sondern  immer  mit  Talg  und  unbehandelten  Olen  ver- 
mischt  wird.  Diese  Zusatze  konnen  daher,  wenn  in  geringer 
Menge  vorliegend,  nicht  als  Verfalschungen  angesehen  werden. 

Dagegen  finden  sich  im  Handel  zahlreiche  ktinstliche  Degras, 
d.  h.  mehr  oder  minder  geschickt  zubereitete  Gemische  von  un- 
behandelten Tranen,  durch  Lufteinwirkung  bei  hoheren  Warme- 
graden  oxydierten  Tranen,  Talg,  Harz,  Olsaure,  Wollfett,  Mineral- 
61  usw. 

a)  Wassergehalt :  Wird  nach  S.  26  ermittelt.  Bei  der  Ermitte- 
lung  des  Gewichtsverlustes  durch  Erhitzen  auf  105  —  110°  konnen 
Oxydation  sowie  Verfliichtigung  einzelner  Bestandteile  unter  Um- 
standen  betrachtliehe  Fehler  bedingen.  Der  Wassergehalt  schwankt 
bei  Moellon  zwischen  15  und  25  %,  bei  WeiBgerberdegras  zwischen 

Holde.    4.  Aufl.  35 
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20  und  40  %.    Kiinstlicher  Degras  hat  nach  Allen  (Chem.  Rev.  1906, 
18,  25)  10-12  %  nfi. 

b)  Fettgehalt  wird  durch  erschopfendes  Behandeln  der  Probe 
mit  Petrolather,  Abdestillieren  des  Losungsmittels  aus  dem  von 
Wasser  und  ungelosten  S  toff  en  befreiten  Filtrate,  Trocknen  und  Wagen 
bestimmt. 

c)  Auf  Unyerseif bares  wird  in  der  nach  b)  erhaltenen  Fettmasse 
nach  S.  416  gepriift.  Verdacht  auf  fremde  imverseifbare  Stoffe  liegt 
vor,  wenn  mehr  als  2  %  Unverseifbares  gefunden  werden.  Die  Kenn- 
zeichnung  dieser  Stoffe  erfolgt  nach  S.  224  u.  ff. 

d)  Die  harzartige  Substanz  (Degrasbildner)  bestimmt  man 
nach  S.  450  (Verfahren  von  Fahrion).  Sie  ist  von  Kolophonium 
auBer  durch  den  niedrigen  Schmelzpunkt  durch  ihre  Unloslichkeit  in 
Petrolather  zu  unterscheiden,  ferner  dadurch,  daB  sie  nicht  die 
Morawskische  Reaktion  gibt. 

e)  Fremde  Fette  wie  Wollfett,  Olsaure,  Talg,  konnen  zugegen 
sein,  wenn  das  spez.  Gewicht  der  nach  b)  erhaltenen  Fettmasse  kleiner 
als  0,92  ist,  da  die  Fettmasse  aus  natiirlichem  Degras  die  Dichte 
0,945-0,955  hat. 

Bei  Gegenwart  groBerer  Mengen  Talg  ist  ferner  der  Schm.  der 
Fettsauren  erhoht  (Talgfettsauren  Schm.  iiber  40°,  Sauren  von  reinem 
Degras  18  —  30°). 

Wollfett  wird  durch  Kennzeichnung  der  hoheren  Alkohole  nach 
S.  555,  Kolophonium  nach  S.  193  nachgewiesen. 

f)  Asche  wird  durch  Abbrennen  mit  Docht  aus  Filtrierpapier 
bestimmt  (S.  207).  Moellon  enthalt  einige  Hundertstel  Prozent, 
WeiBgerberdegras  bis  zu  3  %  Asche.  Eisenoxydhaltige  Degrassorten 
machen  das  Leder  grau,  weshalb  stets  auf  Eisen  zu  prufen  ist.  Nach 
Maschke  und  Wallenstein  soil  ein  guter  Degras  hochstens  0,05  % 
Eisen  enthalten. 

N.  Linoleum. 

I.  Herstellung. 

Linoleum  ist  eine  auf  Jutegewebe  gepreBte  elastische  Masse, 
die  durch  Mischen  von  stark  oxydiertem  festen  Leinol  mit  ge- 
mahlenem  Kork,  Fichtenharz,  Kauri-Kopalen  und  dgl.  herge- 
stellt  wird.  Die  Oxydation  des  Leinols  erfolgt  durch  Einleiten 
von  Luft  bzw.  Sauerstoff  in  erhitztes  Ol,  auch  soil  Kochen  mit 
Salpetersaure  zum  Ziele  fiihren.  Das  oxydierte  Ol  wird  durch 
Erwarmen  mit  Kreide  in  Linoxyn  verwandelt  (s.  auch  Kunst- 
stoffe,  1912,  S.  131). 

II.  Ohemische  PriifuDgr* 

Der  Aschengehalt  zeigt  groBere  Zusatze  anorganischer  Fiill- 
mittel  an,  atherlosliche  Anteile  deuten  auf  nicht  voUig  oxydiertes 
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Leinol  oder  fremde  Ole  hin;  das  geniigend  oxydierte  „feste*'  Leinol 
ist  in  Athylather  fast  unloslich,  ebenso  in  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff.  Durch  Behandeln  mit  kochender  alkoholischer  Lauge 
kann  Linoxyn  in  die  loslichen  Kalisalze  oxydierter  Fettsauren  ver- 
wandelt  werden. 

Zur  Priif ung  auf  Abnutzbarkeit  wird  die  Einwirkimg  von  Wasser, 
verdiinnten  Sauren,  Laugen,  Seifenlosungen  und  Olen  wie  Petroleum 
und  Terpentinol  festgestellt. 

Nach  Pinette  (Chem.-Ztg.  1892,  16,  281)  hatten  drei  von 
Flachsfaden  und  Lackanstrich  befreite  Linoleummassen  folgende 
Zusammensetzung : 

Feuchtigkeitsgehalt 3,0  —  3,4    % 

Atherloslicher  Anteil 10,6  —19,58  % 

Atherunlosliche  organische  Stoffe     ....  54,16 — 73,63% 
(Kork,  oxyd.  Leinol  usw. ) 

Kieselsaure 3,99—  4,3    % 

Kalk  und  Alkalien 2,04—  9,07  % 

Eisenoxyd      .    .  • 1,79—  8,86% 

Tonerde 0,6  —  4,94% 

III.  Mechanlsche  Prilfangr* 

Wichtiger  als  die  noch  wenig  ausgebildete  chemische  Prtifung 
ist  die  mechanische  Untersuchung  auf  Biegsamkeit,  Zugfestigkeit 
und  Dehnung  sowie  Wasserdurchlassigkeit  (Burchartz,  Mit- 
teilungen  1899,  17,  285). 

Bestimmte  Normen  f lir  Beurteilung  eines  Linoleums  existieren 
bisher  nicht. 

0.  Jodfette. 

Jodfette  werden  nach  verschiedenen  der  Firma  E.  Merck, 
Darmstadt,  und  der  Aktiengesellschaft  fiir  Anilinfabri- 
kation,  Berlin,  patentierten  Verfahren  durch  Behandeln  halb- 
trocknender  Ole  mit  zur  volligen  Sattigung  ungentigenden  Mengen 
Chlorjod,  Jodwasserstoff  u.  dgl.  hergestellt.  Sie  sollen  als  Ersatz 
fiir  Lebertran,  dessen  therapeutische  Wirkung  dem  geringen 
Jodgehalte  zugeschrieben  wild,  hauptsachlich  aber  gegen  Lues, 
Asthma,  Arteriosklerose,    Skrofulose   usw.    Verwendung    finden. 

Sajodin,  von  E.  Fischer  hergestellt,  ist  das  Kalksalz  der 
Jodbehensaure  und  stellt  eines  der  am  haufigsten  benutzten 
Jodfettpraparate  dar.  Die  Priifung  dieser  Fette  muB  natiirlich 
in  erster  Liaie  eine  physiologische  sein.  Die  chemische  Unter- 
suchung hat  s'ch  namentlich  auf  Feststellung  des  Jodgehaltes 
(S.  228)  und  die  spontane  Abspaltbarkeit  von  freiem  Jod  zu  er- 
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strecken.    Der  Wert  der  Fette  steigt  mit  dem  Jodgehalt  und  der 
Resorbierbarkeit  und  Ausscheidung  des  Jods  im  Korper. 

Bestimmung  von  Chlor  neben  Jod  erfolgt  nach  den  bekannten 
Verfahren,  z.  B.  durch  Uberleiten  von  Chlor  uber  das  gewogene 
Gemisch  von  Chlor-  und  Jodsilber  und  Wagen  des  so  gebildeten 
Chlorsilbers. 

p.  Faktis. 

I.  HerstellunfiT  und  Eigenscliaften. 

Unter  „Faktis"  versteht  man  Kautschuksurrogate,  die  aus 
fetten  Olen,  insbesondere  Leinol,  Rtibol,  Cottonol  und  Rizinusol 
entweder  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  (braune  Faktis)  oder  durch 
Einwirkung  von  Chlorschwefel  (weiBe  Faktis)  hergestellt  werden. 
WeiBe  Faktis  sind  schwach  gelbliche,  krumelige,  elastische  feste 
Massen  von  etwas  olartigem  Geruch ;  braune  Faktis  sind  dunkel- 
braun,  dem  Kautschuk  ahnlich,  aber  leichter  als  dieser  zerreibbar. 

Die  Bildung  weiBer  Faktis  geht  unter  Chlorschwefeladdition, 
die  der  braunen  unter  bloBer  Schwefeladdition  vor  sich.  Die 
Konstitution  der  Anlagerungsprodukte  denkt  man  sich  etwa 
folgendermaBen  (Henriques ,  Ztsch.f.  angew.  Chem.  1895, 8, 691) : 

X  — CH  — CHCl  — y 

I 

Sg  ^    WeiBe  Faktis 


X  — CH  — CHCI  — y) 

X  — CH  — CH  — y 

I  I 

S  S  }    Braune  Faktis 

I  I 

X  — CH  — CH  — y 

Weifie  Faktis  enthalten  6 — 8  %  Schwefel  und  aquivalente 
Mengen  Chlor,  braune   15 — 18  %,  vereinzelt  4 — 6  %  Schwefel. 

Beide  Arten  von  Faktis  sind  voUkommen  verseifbar  unter 
Bildung  geschwefelter  Fettsauren.  Bei  der  Verseifung  wird 
das  Chlor  aus  den  weiBen  Faktis  als  Chlorwasserstoff  unter 
Bildung  einer  neuen  Doppelbindung  abgespalten. 

II.  Untersuchung. 

Viele  der  im  Handel  vorkominenden  Faktis  enthalten  auBer 
Schwefel-  bzw.  Chlorschwefeladditionsprodukten  noch  anorganische 
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Bestandteile,  andere  Mineralole  iind  die  meisten  nichtgeschwefelte 
fette  Ole.  Gute  Faktis  soUen  nach  Frank  und  Marckwald  (Lunge - 
Berl  1911,  Band  III,  S.  847)  hochstens  3  %  Asche,  nicht  mehr  als  1  % 
freien  Schwefel  und  nicht  zu  groBe  Mengen  Mineralol  enthalten.  Die 
auBere  Beschaffenheit  soli  kriimelig,  nicht  schmierig  sein.  Der  Unter- 
suchungsgang  ist  ahnUch  wie  beim  Kautschuk  (vgl.  Hinrichsen, 
Materialpriifungswesen  S.  606ff.)'  Neben  Mineralol  enthalten  nach 
Allen  gute  Faktis  oft  Paraffin. 

Man  bestimmt  durch  Extraktion  mit  Azeton  im  Soxhlet  den 
Gehalt  an  freiem  Schwefel,  fettem  Ol  und  Mineralol.  Die  eigentUchen 
Faktis  sind  in  der  Hauptsache  in  Azeton  unloslich.  Im  Extrakt 
werden  ettes  Ol  und  Mineralol  nach  S.  212  quantitativ  bestimmt. 
Der  Schwefelgehalt  kann  sow  >hl  im  Extrakt  als  auch  im  azeton- 
unloslichen  Anteil  nach  S.  228  u.  292  ermittelt  werden.  Chlor  wird 
nach   S.  228  bestimmt. 

Die  Aschenbestimmung  wird  in  bekannter  Weise  durch  vor- 
sichtiges  Verbrennen  und   Vergliihen  des  Ruckstandes  ausgefiihrt. 

Q.  AbfaUOle. 

(Literatur:  Lewkowitsch,  Bd.  2,  S.  730.) 
Ein  gelegentlich  zur  Prtifung  vorliegendes  Ol  ist  das  schwarze 
(wiedergewonnene)  Ol,  auch  Black  oil  oder  recovered  oil  genannt. 
Es  wird  aus  fetthaltigen  WoUabf alien,  die  unter  den  Kamm- 
und  Streichmaschinen  sich  ansammeln,  durch  Auspressen  oder 
Extraktion  mit  Losungsmitteln  gewonnen.  Dieses  Ol  enthalt 
auBer  den  zum  Einfetten  derWoUe  benutzten  Oleinen  oder  fetten 
Olen  gew6hnlich  noch  Mineralol,  von  den  Maschinenschmierolen 
herriihrend.  Letzteres  wird  nach  dem  S.  416  angegebenen  Ver- 
fahren  ermittelt. 


Siebentes  Kapitel. 

Wachse. 

I.  ZusammeDsetzungr  fester  and  flilssiger  Wachse. 

Im  Gegensatz  zu  den  eigent lichen  Fetten  und  Olen,  die 
im  wesentlichen  Glyzerinester  hoherer  Fettsauren  sind,  enthalten 
die  Wachse  kein  Gljrzerin.  Sie  bestehen  aus  Estern  hoherer  Fett- 
sauren und  einwertiger,  teils  aliphatischer,  teils  aromatischer 
Alkohole,  auBerdem  finden  sich  in  ihnen  freie  Fettsauren,  freie 
Alkohole  und  Kohlenwasserstoffe ;  z.  B.  enthalt  Bienenwachs 
erhebliche  Mengen  freier  Zerotinsaure  CgeHgaOg,  als  Hauptbe- 
standteil  Myrizylpalmitat  CieHgiOg  •  CgiHgg  und  ferner  hoch- 
schmelzende  Kohlenwasserstoffe.  Chinesisches  Insektenwachs 
enthalt  als  Hauptbestandteil  Zerylzerotat  C26H51O2  •  CgeHgg,  das 

Tabelle 
Konstanten    der 


Spez.  Gew. 
15" 

ep  •€ 

V.-Z. 

J.-Z. 

Art  des  Wachses 

des 
Oles 

der 
Fett- 
s&uren 

Reichert- 
sche  Zabl 

Spermazetiol, 
Pottwaltran 
Huile  de  sper- 
maceti 
Sperm  Oil 

0,8799—0,8835 

nahe  uiiter 
0 

120—137 
(150) 

81—87 
(90) 

83—88 

1.3 

Doglingtran 
HuUe  de  Vhyper- 

oodon 
Arctic  Sperm  Oil 

0,8764—0,8808 

— 

126—130 
(136) 

67,1  bis 
84,5 

80—82 

1,4 

Waohse. 
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ein  Ester  der  Zerotinsaure  und  des  Zerylalkohols  CgeHg^O 
ist. 

Auch  die  in  den  Wachsen  vorkommenden  Sauren  dtirften 
vorzugsweise  Sauren  mit  paarer  Kohlenstoffatomzahl  sein. 
Hatten  Marie  u,  a.  z.  B.  friiher  die  Zerotinsaure  als  C25H5QO2 
Oder  C27H54O2  angesprochen,  so  hat  Henriques  (Zeitschr.  f. 
angew.  Chem.  1898,  11,  368)  die  Formel  C26H52O2  als  richtig  er- 
wiesen.  Walrat  besteht  hauptsachlich  aus  Zetylpalmitat  CieH3i02  * 
CigHgg,  d.  h.  dem  Ester  der  Palmitinsaure  und  des  Zetylalkohols 
(Athal)  C16H34O. 

Mit  Ausnahme  der  fltissigen  Wachse  (Spermazetiol  und 
Doglingtran)  geben  aUe  Wachse  beim  Kochen  mit  alkohol.  Kali 
und  nachherigem  Wasserzusatz  Triibungen  bzw.  Niederschlage, 
da  die  hoheren  Alkohole  in  der  entstehenden  waBrigen  Seifen- 
losung  schwer  loslich  sind. 

Beim  Erhitzen  der  Wachse  tritt,  da  GljzeTm  fehlt,  kein 
Akroleingeruch  auf  (s.  jedoch  Spermazetiol).  Die  Verseifungs- 
zahlen  samtlicher  Wachse  sind  infolge  ihres  hohen  Gehalts  an 
unverseifbaren  Alkoholen  weit  niedriger  als  diejenigen  der  Glj^e- 
ride  (s.  Tab.  94  ff.).  Die  fiir  Fette  ausreichende  Verseifungszeit 
von   ^  Stunde  bei  Verwendung  von  2g  Substanz   geniigt  bei 


94. 

flussigen   Wachse. 


Hehner- 
Zahl 

Schm. 

der 

Fett- 

s&uren 

ep  der 

Fett- 

sfturen 

Hauptbestandteile 

Sonstige  Eigenschaften 

60—64 

13,3  bis 
21,4 

16,1 
Titertest 
11,1—11,9 

Ester  von  60— 64Vo 

Fetts&uren  (Ols&ure- 

reihe?)  iind  36  bis 

41,5  Vo  hoherer  ein- 

wertiger  Allcohole,  so- 

fern  nicht  weitgehende 

Abpressung  stattge- 

funden  hat. 

Riecht  schwach  tranartig. 

fe  bei  20"  =  5,6—7,05. 

Schm.  der  hoheren  Alkohole 

nach   Lewkowitsch  25,5^27,5 

nach  Fendler  32,5. 

Jodzahl:  64,6—65,8. 

Die  hdheren  Alkohole  sind  in  Wasser 

unldslich,  in  Alkohol  Idslieh. 

61,7 

10,3  bis 

10,8 

(16,1) 

10,1 
Titertest 
8,3—8,8 

Ester  von  Fettsfturen 
(OlsAurereihe)  und 
32— 43V«  hoherer 

einwertiger  Allcohole 

Eiecht  tranartig,  neigt  zum  Ver- 
harzen. 
Schm.  der  hoheren  Alkohole: 
23,5—26,5". 
Jodzahl:  64,8—65,2. 
Die  hdheren  Alkohole  zeigen  diesel- 
ben  Loslichkeitseigenschaften  wie  die- 
jenigen des  Spermazetiols. 
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Wachsen  nicht,  vielmehr  ist  mindestens  einstundiges  Erhitzen 
erforderlich  (tiber  die  Benutzung  von  Xylol  als  Losungsmittel 
beim  Verseifen  siehe  S.  660). 

II.  Spezielle  Ejigrenschaften  fltlssiiror  Wachse* 

Geruch,  Geschmack  und  einige  Farbenreaktionen  von  fliissigen 
Wachsen  sind  denen  von  Tranen,  welche  auch  verwandten  Ur- 
sprung  haben,  sehr  ahnlich,  so  daB  erstere  bisweilen  mit  den 
Tranen  verwechselt  werden.  Zur  Unterscheidung  dient  der  hohe 
Gehalt  der  Wachse  an  Unverseifbarem,  35 — 40  %,  ferner  ihr 
niedriges  spez.  Gewicht  0,876  bis  0,883  gegeniiber  0,916  bis  0,937 
bei  Tranen. 

Wahrend  die  festen  Wachse  mit  Ausnahme  des  Wollfettes 
hauptsachlich  aus  gesattigten  Verbindungen  bestehen,  stellen 
die  fliissigen  Wachse  Verbindungen  von  ungesattigten  Alkoholen 
der  Reihe  C^  IL^n  ^  ^^  ungesattigten  Fettsauren  dar,  indessen 
hat  Fendler  neuerdings  im  Spermazetiol  1,32  %  Glyzerin,  ent- 
sprechend  13,2  %  Glyzerid,  gefunden  (Chem.-Ztg.  1906,  29,  666). 
Die  einzigen  bisher  bekannten  fliissigen  Wachse  sind  Spermazetiol 
oder  Walratol  und  Doglingtran.  Ersteres  wird  aus  dem  Speck 
und  den  Kopfhohlen  der  Sperm  wales,  Physeter  macrocephalus, 
letzteres  vom  Entenwal,  Hyperoodon  rostratus,  gewonnen. 
Chemisch  sind  beide  Ole  kaum  voneinander  zu  unterscheiden. 
Im  Handel  erkennt  man  Doglingtran  leicht  an  seinem  charak- 
teristischen  Geschmack. 

Spermazetiol  ist  ein  wertvoUes  Schmierdl  ftir  Spindeln  und 
leichte  Maschinen,  weil  es  nicht  leicht  ranzig  wird,  in  den  Legem 
nicht  verharzt,  und  seine  Viskositat  bei  erhohter  Temperatur 
nur  langsam  abnimmt.  Doglingtran  neigt  leichter  zum  Verharzen 
und  ist  daher  weniger  geschatzt. 

Nachweis  von  Verfalschungen.  Der  verhaltnismafiig 
hohe  Preis  des  Spermazetiols  verleitet  zur  Verfalschung  mit 
fetten  Olen  und  Mineralolen.  Erstere  geben  sich  durch  Erhohung 
des  spez .  Gewichts  und  der  Verseifungszahl  zu  erkennen .  Mineralole 
werden  qualitativ  durch  die  Verseifungsprobe  S.  416,  quantitativ 
nach  S.  418  durch  Behandeln  des  Unverseifbaren  mit  Essigsaure- 
anhydrid  bestimmt. 

Ein  Zusatz  von  Doglingtran  zum  Spermazetiol  ist  kaum 
nachzuweisen. 
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Fortsetzung  der  Tabelle  96. 

Art  des 
Wachses 

Spez. 

Gew. 

15« 

ep  »C 

V.-Z. 

Jodzahl 

des 
Wachses 

Hauptbestand- 
teile. 

Sonstige 
Eigenschaften 

Bienenwachs 

Cira  des  abaiUes 

Bees  Wax 

0,958  bis 

0,967 

(0,975) 

0,926  bis 
0,970 

schmilzt 
zwisch. 
63—64 

(70) 

91—98 

8—11 

Gemisch  vonZerotin- 
sfture,  Mjrrizyl- 

palmitat  und  festen 

Kohlenwasser- 

stoffen. 

Sfturezahl  19— ?,1 , 
Xtherzahl    72—76    (81), 
Verhaltniszahl  3,6 — ^3,8 
(von  H  u  b  1).     Hohere 
Alkohole    und    Kohlen- 
wasserstoflfe  52 — 55  Vo- 
Eohlenwasserstoffe   von 

der  Jodzahl  22  nach 
A  h  r  e  n  s   und   H  e  1 1 
12,7— 17.57oM. 

Chinesisches 

Wachs, 

Insektenwachs 

Cire  dHnseetes 

Insects  Wax 

80,5  bis 

81,0 
Schmp. 
80—83 

78—93 

1.4 

Zerylzerotate  und 

andere  Ester, 

Gehalt  an  Fetts&ure 

51,57. 

In  Alkohol,  Ather,  Pe- 
tjolftther  wenig  loslich. 

Von  gelblichweiQer 

Farbe  u.  kristallinischer 

Struktur. 

V.  Prttfung  von  Wollfett. 

a)  Tedmologisches.  Wollfett  wird  durch  Extraktion  der 
rohen  Schafwolle  mit  fltichtigen  Losungsmitteln,  wie  Benzin, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  oder  durch  Ausziehen  der  Rohwolle 
mit  Seifenlosungen,  verdiinnter  Natrium-  oder  Ammonium - 
karbonatlosung  unter  nachfolgendem  Ansauem  mit  Schwefel- 
saure  gewonnen.  Im  rohen  Zustande  stellt  es  eine  schmierige, 
unangenehm  bockartig  riechende,  gelbe  oder  braune,  zahe  Masse  dar. 

Durch  Entfemung  der  freien  Sauren  und  der  Seifen  des 
rohen  Fettes  nach  verschiedenen  z.  T.  patentierten  Verfahren 
erhalt  man  das^gereinigte  Wollfett,  auch  Lanolin  oder  Alapurin 
genannt.  Es  ist  weiB  oder  lichtgelb,  durchscheinend,  von  salben- 
artiger  Konsistenz,  fast  geruchlos.  Nimmt  liber  100  %  Wasser 
auf  unter  Bildung  haltbarer  Emulsionen  (Lanolin). 

b)  Zusammensetzung.  Wollfett  ist  ein  kompliziertes  Ge- 
menge  von  Estem  und  hoheren  Alkoholen.  Die  Fettsauren  be- 
stehen  nach  G.  de  Sanctis  (Gazz.  chim.  ital.  1894,  24,  14)  vor- 
nehmlich  aus  Palmitinsaure  und  Zerotinsaure,  zum  geringeren 
Teil  aus  Olsaure,  Stearinsaure  und  fltichtigen  Fettsauren.  Nach 
Darmstadter  und  Lifschiitz  (Ber.  1896,  20,  618,  1474,  2890) 
finden  sich  auch  Myristinsaure  und  Kamaubasaure,  sowie  Oxy- 
sauren  (Lanozerinsaure  C3oHgo04  und  Lanopalminsaure  CieHggOa). 

- 

^)  Schmelzpunkt  des  Gesamtunverseifbaren  72—78",  nach  Aze- 
tylieren  Schm.  52—64°.  In  Azetanhydrid  heifi  voUig  loslich,  in  der 
Kalte  fast  ganz  unlosUch.  Paraffin  oder  Zeresin  verandem  nach  dem 
AzetyUeren  ihren  Schm.  nicht. 
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Das  Vorkommen  der  letzteren  Sauren  wird  neuerdings  ange- 
zweifelt.  Die  Alkohole  (43 — 52  %)  sind  hauptsachlich  Cholesterin 
vom  Schmp.  148,4 — 150,8^  und  Isocholesterin  vom  Schmp.  137 
bis  138®. 

c)  Untersuehung.  Die  Farbenreaktionen  1  und  2  zur  Er- 
kennung  des  Wollfettes  werden  durch  den  Gehalt  an  Cholesterin 
und  Isocholesterin  bedingt: 

1.  Liebermannsche  Reaktion: 

^  g  Fett  mit  3  ccm  Azetanhydrid  verriihrt,  filtriert,  Filtrat  mit 
1  Tropfen  konz.  Schwefelsaure  versetzt.  Anfangs  Rosa-  bis  Braiin- 
farbung,  die  schnell  in  Dunkelgriin  iibergeht.  Diese  Reaktion  ist 
nicht  mit  der  zu  verwechseln,  die  Harz  und  Harzol  geben  (S.  193 
und  215);  bei  diesen  Stoffen  geht  die  Rotviolettfarbung  in  ein  unbe- 
stinuntes  Braun  liber. 

2.  Hager  -  Salkowskische  Reaktion  : 

^  g  WoUfett  in  10  ccm  Chloroform  gelost,  mit  10  ccm  konz. 
Schwefelsaure  geschiittelt.  Saure  farbt  sich  blutrot  und  zeigt  stark 
griine  Fluoreszenz.     Farbung  halt  sich  tagelang. 

3.  Wassergehalt  nach  S.  26  zu  ermitteln. 

4.  Saurezahl  nach  S.  188  mit  etwa  3 — 5g  Fett  zu  be- 
stimmen. 

5.  Verseifungszahl. 

Wollfett  enthalt  nach  Herbig  (Dingl.  Polyt.  Joum.  292,  42  bis  66) 
geringe  Mengen  Ester,  die  erst  durch  Kochen  mit  doppelt  normaler 
Lauge  bei  105°  unter  Druck  gespalten  werden.  Die  Hauptmenge 
ist  jedoch  imter  gewohnlichem  Druck  verseifbar.  Die  Verseifungs- 
zahl wird  durch  zweistiindiges  Kochen  mit  %  N.-Kalilauge  auf  dem 
Wasserbade  bestimmt.  Die  Titration  ist  in  der  Warme  vorzunehmen, 
da  in  der  Kalte  schwerlosliche  Kalisalze  ausfallen  und  die  Scharfe 
des  Farbenumschlages  beeintrachtigen. 

6.  Die  Jodzahl  ist  nach  S.  446  mit  0,5  g  Substanz  zu  er 
mitteln. 

7.  Unverseifbare  Alkohole. 

Durch  Ausziehen  nach  Spitz  und  Honig  konnen  die  hoheren 
Alkohole  nicht  von  den  Fettsauren  getrennt  werden,  da  WoU- 
fettseifen  in  Benzin  erheblich  loslich  sind. 

Man  erhitzt  2  g  Wollfett  mit  25  ccm  ^/^  N.  alkohol.  Kalilauge 
in  einem  SchieBrohr  3  Stunden  auf  105°  (Kochsalzbad),  spiilt  die 
Losung  mit  Alkohol  in  eine  Porzellanschale,  neutralisiert  sie  unter 
Phenolphthaleinzusatz  und  erhitzt  sie  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols 
mit  50  ccm  Wasser  zum  Sieden.  Etwaige  Triibung  wird  durch  vor- 
sichtigen  Alkoholzusatz  entfemt.     Bei  70  bis  75°  wird  dann  die  aus 
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der  Verseifungszahl  zu  berechnende  Menge  Chlorkalzimn  (10  % 
tJberschuB)  in  50"  wfirmer  Losung  in  diinnem  Strahl  und  unter 
lebhaftem  Umriihren  zu  der  Seifenlosung  hinzugegeben.  Man  ver- 
diinnt  mit  der  doppelten  Menge  Wasser,  dem  einige  ccm  alkohol. 
Lauge  zugesetzt  sind,  saugt  die  nach  dem  Erkalten  ausfallenden 
Kalksalze  ab  und  wascht  sie  mit  kaltem  Alkohol  (1  :  20),  bis  das 
Wa«chwasser  mit  Silbemitrat  nur  Opalisieren  zeigt.  Filter  mit  Inhalt 
wird  im  Vakuumexsikkator  mindestens  48  Stunden  bis  zur  voU- 
kommenen  Entfemung  des  Wassers  getrocknet,  dann  im  Soxhlet 
mit  wasserfreiem  frisch  destillierten  Azeton  extrahiert.  Extrakt 
wird  1  Stunde  bei  105"  getrocknet  und  gewogen.  Er  muB  neutrale 
Reaktion  geben  und  aschefrei  sein. 

Die  in  beschriebener  Weise  erhaltenen  Stoffe  sind  als  Alkohole 
zu  kennzeichnen  durch  Losliehkeit  im  doppelten  Vol.  heiUen  Azetan- 
hydrids  (nach  Erkalten  Losung  zunachst  kleu*,  nach  langerem  Stehen 
kristallinische,  nichtolige  Abscheidungen  in  der  Fliissigkeit),  vollige 
Losliehkeit  im  doppelten  Vol.  ganz  schwach  erwarmten  absol.  Alkohols, 
durch  Jodzahl  (etwa30),  Schmelzpunkt  (ca.  33")  und  Farbenreaktionen 
(Liebermannsche  und  Hager-Salkowskische  Reaktion)  ev.  auch  durch 
Bestinmiung  der  Azetylzahl  nach  der  Behandlung  mit  Essigsaure- 
anhydrid. 

8.  Fremde  unverseifbare  Zusatze  wie  Paraffin,  Mineralol, 
Harzol  werden  gleichzeitig  mit  den  hoheren  Alkoholen  in  der  unter  7 
beschriebenen  Weise  gewonnen.  Sie  scheiden  sich  nach  dem  Kochen 
mit  Essigsaureanhydrid  beim  Erkalten  oben  auf  dem  Azetanhydrid  ab. 

Quantitativ  werden  diese  Stoffe  durch  mehrfaches  Auskochen 
mit  Azetanhydrid  und  Wagen  des  Ungelosten  nach  voUigem  Aus- 
waschen  des  Azetanhydrids  bestimmt,  freilich  nicht  ganz  genau,  da 
auch  geringe  Anteile  des  Mineralols  bzw.  Paraffins  oder  Harzols  im 
Azetanhydrid  gelost  bleiben  (von  Mineralol  z.  B.  bis  8  %,  von  Hart- 
paraffin  fast  nichts,  von  Weichparaffin  geringe  Mengen). 

9.  Fremde  verseifbare  Fette  sind  durch  Glyzeringehalt 
kenntlich.  Der  Glyzerinnachweis  kann  nach  Benedikt  und  Zsig- 
mondi  S.  504  erfolgen.  Etwa  von  der  Fabrikation  herriihrendes 
Azeton,  d€W  ebenfalls  zu  Oxalsaure  oxydiert  wiirde,  ist  vorher  mit 
Wasserdampf  abzutreiben,  oder  die  Bestimmung  ist  nach  einem  der 
anderen  S.  605  angegebenen  Verfahren,  z.  B.  dem  Shukoffschen, 
vorzunehmen. 

10.  Harz  ist  durch  die  Morawskische  Reaktion  nicht  nach- 
zuweisen,  da  WoUfett  infolge  des  Cholesteringehaltes  selbst  mit 
Acetanhydrid  und  Schwefelsaure  starke  Farbenreaktion  gibt. 

Liegt  infolge  hohen  SauregehalJ^s  und  klebriger  Beschaffenheit 
des  mit  70  proz.  Alkohol  hergestellten  Extraktes  Verdacht  auf 
Harz  vor,  so  extrahiert  man  eine  Atherlosung  des  Fettes  mit  ^/j©  N.- 
Natronlauge,  sauert  den  Auszug  an  und  priift  die  ausgeschiedenen 
Fettsauren  nach  der  Morawskischen  Reaktion. 
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VI.  WoUfettdestUlate. 

a)  WolUettoleine.  1.  Begriffsfeststellung  und  Eigen- 
schaften:  WoUfettoleine  werden  durch  Destillation  von  rohem 
WoUfett  mit  tiberhitztem  Wasserdampf  und  Abtrennen  der 
festen  Destillatanteile  durch  Pressen  in  der  Kalte  gewonnen. 

Es  sind  gelb-  bis  rotbraune,  teils  grtin,  teils  blau  fluores- 
zierende  Ole  von  woUfettartigem  Geruch.  Spez.  Gewicht  moistens 
zwischen  0,90  und  0,92..  Charakteristisch  sind  ftir  WoUfett- 
oleine die  Hager-Salkowskische  und  die  Liebermannsche  Reaktion 
(S.  555),  welche  diese  Stoffe  geben  infolge  ihrer  Entstehung  aus 
den  im  rohen  Wollfett  enthaltenen  hoheren  Alkoholen  (Chole- 
sterin,  Isocholesterin).  ^ 

Nattirliche  Bestandteile  der  WoUfettoleine  sind  freie  Fett- 
sauren  (40 — 60  %,  Zerotinsaure,  Kamaubasaure,  Lanozerin- 
saure,  Lanopalminsaure),  ungesattigte  -Kohlenwasserstoffe 
(10—53  %)^),  geringe  Mengen  unzersetzter  Ester  und  freier 
hoherer  Alkohole. 

WoUfettoleine  werden  als  minderwertiges  Material  zum 
Einfetten  der  WoUe  vor  dem  Verspinnen,  auBerdem  zur  Her- 
stellung  von  konsistenten  Maschinenfetten  verwendet. 

2.  Priifung   (Marcusson  und  v.   Skopnik,   Zeitschr.   L 

angew.  Chem.  1912,  26,  2577).    Der  Wert  eines  WoUfettoleins  wird 

wesentlich  durch  unverseifbare  Stoffe  beeintrachtigt,   die  sich 

schwer  aus  der  WoUe  wieder  auswaschen  und  deshalb  leicht 

Streifen  und  Flecke  verursachen. 

Bestimmung  des  Unverseifbaren:  3g  Oleia  werden  mit 
25ccm  ViN.  KOH  3  St.  im  EinschluBrohr  auf  etwa  106°  erhitzt 
(Kochsalzbad).     Das  Unverseifbare  wird  nach  Spitz  und  Honig  *) 

^)  Nach  H.  Gill  und  R.  Forrest  (Journ.  of  the  Am.  Chem. 
See.  1910,  32,  1071),  welche  die  unverseifbaren  Kohlenwasserstoffe 
der  WoUfettoleine  im  Vakuum  mittels  eiuer  Olpumpe  ber  1  mm 
Druck  destillierten,  und  nach  Richards  (ebenda  30,  1282),  der  dabei 
mit  Draht  und  Kohlewiderstanden  heizte,  bestehen  die  Kohlen- 
wasserstoffe aus  Athylenen,  beginnend  vom  oligen  Heptewiezylen, 
CiyHg,  vom  Sp.  95  —  100®  bei  1mm  Druck  und  endigend  mit  dem 
Nonakosylen,  CjgHjg.  Daneben  sind  nach  Marcusson  (Zeitschr. 
f.  angew.  Chem.  1912,  26,  2577)  auch  Grenzkohlenwasserstoffe  zu- 
gegen ;  so  konnte  z.  B.  aus  den  unverseifbaren  Anteilen  eines  deutschen 
WoUfettoleins  9  %  festes  Paraffin  abgeschieden  werden. 

*)  Handelt  es  sich  darum,  das  Unverseifbare  aus  rohem  Woll- 
fett auszuziehen,  so  ist  der  Umweg  iiber  die   Kalksalze,  die  mit 
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(S.  212)  ausgezogen,  der  Extrakt  mit  doppeltem  Vol.  Azetanhydrid 
2  St.  am  RuckfluUkuhler  behufs  Abtreimimg  der  hoheren  Alkohole 
gekocht.  Die  in  Azetanhydrid  unlosUchen  Anteile  sehen  nach 
volligem  Auswaschen  mit  heifiem  Wasser  ganz  wie  leichte  Mineral- 
maschinenole  aus,  unterscheiden  sich  aber  von  letzteren  wie  folgt: 

Reaktionen  der  unverseifbaren  Kohlenwasserstoffe 
des  Wollfettoleins. 

Sie  geben  die  Liebermannsche  und  Hager-Salkowskische  Reaktion 
mit  voller  Scharfe. 

Sie  zeigen  starkes  Drehungsvermogen  ad  -f  18  bis  +  28°  (Mineral- 
ole  nicht  uber  2,2°). 

Sie  absorbieren  erhebliche  Mengen  Jod.  Jodzahl  nach  Waller 
50—80.      (Mineralole  meistens  weniger  als  6,  selten  Uber  14.) 

Ein  groBerer  Mineralolgehalt  wird  sich  daher  durch  Er- 
niedrigung  des  Drehungsvermogens  (unter  18°)  und  der  Jodzahl 
der  unverseifbaren  Kohlenwasserstoffe  der  WoUfettoleine  (unter  51) 
zu  erkennen  geben.  Eine  sehr  einfache  Priifung  auf  Reinheit  des 
Wollfettoleins  bietet  auch  die  Loslichkeit  in  Alkohol. 

Schiittelt  man  5  ccm  des  Oleins  (nach  Wint  erf  eld  und  Mecklen- 
burg, Mitteilungen  1910,  28,  471)  mit  5  ccm  eines  Gemisches  von 
Athyl-  und  Methylalkohol  (10  :  90)  bei  20°  durch,  so  losen  sich  die 
meisten  mineralolfreien  WoUfettoleine  klar  oder  mit  schwacher 
Triibung  auf.  Schon  ein  Zusatz  von  10  %  Mineralol  bedingt  milchige 
Beschaffenheit  der  Fliissigkeit  und  nach  einigem  Stehen  Absetzen 
von  Oltropfchen.  Bei  eintretender  Triibung  ist  das  Unlosliche  zu 
sammeln  imd  nach  den  oben  angegebenen  Gresichtspunkten  zu  priifen. 
Bleibt  die  Losung  nahezu  klar,  so  kann  auf  Fehlen  von  Mineralol 
geschlossen  werden.  Mittels  dieser  Probe  lassen  sich  auch  Harzol- 
zusatze  (bis  zu  20  %  herab)  nachweisen.  Zur  weiteren  Stiitze  werden 
die  nach  Spitz  und  Ho  nig  abgeschiedenen  unverseifbaren  Stoffe 
gepriif t.  Diese  zeigen  bei  Fehlen  von  Harzol  den  Brechungsexponenten 
1,49—1,51  (wie  Mineralole);  bei  Gegenwart  von  Harzol  liegt  der 
Brechungsexponent  hoher.  Aufierdem  erhoht  Harzol  das  spezifische 
Gewicht  (0,97  —  0,98,  Oleinanteile  dagegen  0,905  —  0,912). 

Harz,  das  bisweilen  zur  Verfalschung  zugesetzt  wird,  wird 
qualitativ  nach  Morawski,  quantitativ  nach  S.  193  bestimmt. 
Wichtig  ist  bei  der  qualitativen  Priifung  auf  Harz,  daB  zuvor 
die  unverseifbaren  Anteile  der  Oleine,  welche  die  der  Morawski- 
schen  Reaktion  sehr  ahnliche  Liebermannsche  geben,  abge- 
sehieden  und  die  aus  der  Seifenlosung  gewonnenen  Sauren  ge- 


Azeton  zu  extrahieren  sind  (s.  S.  555),  erforderlich.  Bei  Wollfett- 
destillaten  ist  dies  nicht  notwendig,  da  infolge  der  Destination 
keine  Sauren  mehr  vorhanden  sind,  welche  in  Benzin  losliche  Kali- 
seifen  geben. 
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priift  werden.  Diese  geben  bei  harzfreien  Oleinen  keine  Rotviolett- 
farbung. 

b)  Salbenartiges  WoUIettdestillat  (Marcusson  und  v.  Skop- 
nik,  a.  a.  O.)  entsteht,  wenn  man  die  bei  der  Wasserdampf- 
destillation  des  Wollfetts  zwischen  300  und  310^  tibergehenden 
Anteile  kristallisieren  und  das  Olein  ablaufen  laBt.  Es  entstehen 
so  weiBe  bis  hellgelb  gefarbte  Massen  (graisse  blanche  de  suint) 
vom  Erstarrungspunkt  unter  45®. 

Das  salbenartige  Wollfettdestillat  dient  als  Zusatz  bei  der 
Seifenfabrikation,  der  Herstellung  konsistenter  Fette  und  anderer 
Produkte. 

Das  salbenartige  Wollfettdestillat  besteht  zu  16 — 33  %  aus 
unverseifbaren  StofFen,  die  dem  aus  Wollfettolein  erhaltenen  Un- 
verseifbaren  nahe  kommen,  jedoch  z.  T.  etwas  geringeres  Drehungs- 
vermogen  und  hohere  Jodzahl  aufweisen  ([a]D  =  +  12,5 — 20°, 
Jodzahl  60 — 74).  AuBerdem  enthalt  das  salbenartige  Wollfett- 
destillat 41 — 60  %  feste  Sauren  vom  Schmp.  41 — 47^  der  Jod- 
zahl 10—15  und  dem  Molekulargewicht  268—267,  sowie  19—25  % 
fllissige  Fettsauren  von  der  Jodzahl  43 — 48  und  dem  Molekular- 
gewicht 270—302. 

Bei  der  Untersuchung  der  salbenartigen  Wollfettdestillate 
kann  in  derselben  Weise  wie  bei  den  Oleinen  vorgegangen  werden, 
jedoch  ist  dabei  zu  berticksichtigen,  daB  das  Drehungsvermogen 
der  unverseifbaren  Anteile  unverfalschter  Wollfettdestillate  bis 
zu  +  12,5®  herabgehen  kann,  und  daB  die  festen  Sauren  die  Los- 
lichkeitsprobe  mit  Methyl -Athylalkohol  storen. 

c)  WolUettstearin  (festes  Wollfettdestillat,  vgl.  Marcusson 
und  v.Skopnik,a.a.  O.)  entsteht,  wenn  man  die  bei  der  Wasser- 
dampf destination  des  Wollfetts  tiber  310®  tibergehenden  Anteile 
ftir  sich  auffangt,  langsam  erstarren  laBt  und  mit  200  Atm. 
Druck  abpreBt.  Es  entstehen  so  dunkelgelbe,  tiber  45®  schmelzende 
Massen  von  woUfettartigem  Greruch  (graisse  jaune  de  suint). 
Es  findet  Verwendung  als  Einfettungsmittel  in  der  Leder-  und 
Treibriemenfabrikation,  zum  Einfetten  von  wasserdichten  Stoffen 
und  Packpapier,  zur  Herstellung  von  Schlichtmassen  ftir  Weberei- 
zwecke,  in  der  Sprengstoffabrikation  zum  Einfetten  der  Htilsen. 
Es  dient  aber  nicht  in  derKerzenfabrikation  als  Ersatz  ftir  Stearin. 
Von  diesem  ist  es  durch  das  Fehlen  der  kristallinischen  Struktur 
und  das  Eintreten  der  Lieber  mann  schen  Reaktion  unterschieden. 


660  Wachse. 

Das  Wollfettstearin  enthalt  etwa  32 — 42  %  unverseifbare 
Stoffe  von  der  Jodzahl  47 — 56  und  dem  Drehungsvermogen 
+  24  bis  +  31^,  auBerdem  etwa  58 — 68  %  feste  Fettsauren  vom 
Schmp.  60 — 67^  der  Jodzahl  etwa  10  und  dem  Molekulargewicht 
318-^382. 

YII.  Priiftingr  von  Bienenwachs. 

a)  Technologisches.  Das  rohe,  durch  Ausschmelzen  der 
Honigwaben  gewonnene  Bienenwachs  isfc  in  der  Regel  gelb, 
seltener  grau  oder  rotlichbraun,  sprode,  von  feihkomigem  Bruch, 
fast  geschmacklos  und  riecht  nach  Honig. 

Zur  Herstellung  von  weiBem  Wachs  wird  das  Rohwaehs 
wiederholt  mit  Wasser  umgeschmolzen,  dann  nach  Zusatz  von 
3 — 5  %  Talg  oder  kleinen  Mengen  Terpentinol  in  Form  von 
Kornern,  Faden  oder  Bandern  an  der  Sonne  gebleicht.  Die 
Zusatze  sollen  nach  Ansicht  von  C.  Engler  als  Sauerstoffliber- 
trager  wirken.  WeiBes  Wachs  ist  geruchlos,  an  den  Kanten  durch- 
nscheinend  und  schwerer  als  gelbes  Wachs. 

b)  Untersuehung.  Bienenwachs  wird  sehr  haufig  verfalscht, 
und  zwar  sowohl  mit  gepulverten  Mineralsubstanzen  als  auch  mit 
Talg,  Stearinsaure,  Japanwachs,  Karnaubawachs,  Harz,  Paraffin 
und  Zeresin. 

Vor  der  eigentlichen  Untersuchung  muB  die  Probe  zur 
Entfemung  von  Honig  mit  Wasser  ausgekocht  und  im  HeiB- 
wassertrichter  filtriert  werden.  Mineralische  Verfalschungsmittel 
bleiben  im  HeiBwassertrichter  zurtick. 

Spezifisches  Gewicht  bei  15«  =  0,963-^,970 

„     98—1000  =  0,818—0,822 
Schmelzpunkt  63—  64® 

Die  wichtigste  Priifung  ist  die  Feststellung  der  VerhSltnis- 
zahl  nach  v.  Hiibl.  Diese  gibt  das  Verhaltnis  der  Saure-  zur 
Atherzahl  an,  das  innerhalb  enger  Grenzen  konstant  (3,6 — 3,8 
bei  gelbem  Wachs,  3,0 — 4,0  bei  weiBem  Wachs)  ist  (s.  Tab.  96, 

S.  554). 

Um  Wachs  voUstandig  zu  verseifen,  verfahrt  man  nach  Ragnar 
Berg  (Pharm.  Zentralh.  1906,  230),  Methode  verbessert  von.  Bohrisch 
und  Kiirschner  (Pharm.  Zentralh.  1910,  Nr.  25/26),  folgender- 
maBen : 

4  g  Wachs  werden  in  einem  neutralisierten  Gemisch  von  20  ccm 
Xylol  und  20  conn  abs.  Alkohol  am  RiickfluBkuhler  auf  dem  Asbest- 


Wachse. 


561 


drahtnetz  iiber  eiuer  kleineu  Flamme  6  —  10  Min.  lang  im  Sieden 
erhalten.  Hierauf  titriert  man  die  heifie  Fliissigkeit  sofort  mit 
y<2.  normaler  alkoholischer  Kalilauge.  Nachdem  so  die  Saurezahl 
bestimmt  worden  ist,  laBt  man  30  ccm  ^  normale  alkoholische 
Kalilauge  zuflieBen  und  erhalt  1  Stiinde  lang  im  lebhaften  Sieden. 
Nun  fiigt  man  50— 75  com  96  proz.  neutralisierten  Alkohol  hinzu, 
erhitzt  ungefahr  5  Min.  und  titriert  so  schnell  wie  moglich  mit 
%  normaler  Salzsaure  zuriick.  Nach  nochmaligem  5  Minuten  langen 
Aufkochen  titriert  man  endgultig  bis  zur  Entfarbung.  Die  Saure-, 
Ather-  und  Verhaltniszahlen  der  fiir  Verfalschung  hauptsachlieh  in 
Betratht  kommenden  Stoffe  sind  in  Tabelle  97  angegeben. 

Tabelle  97. 


Saurezahl 


Atherzahl 


Verhaltnis- 
zahl 


Bienenwachs  .    . 
Karnaubawachs 
Paraffin,  Zeresin 
Japanwachs    .    . 

Talg 

Harz 

Stearinsaure   .    . 


19-21 

4—8 

0 

20 

10 

130—164 

200 


72-76 

76 

0 

195 

185 

16-36 

0 


3,6—  3,8 

9,5—15,5 

0 

9,75 

18,5 

0,13-0,26 

0 


V.  Htibl  zieht  folgende  Schltisse  aus  den  Verhaltniszahlen: 

1.  Liegt  die  Verseifungszahl  eines  Wachses  unter  92,  die 
Verhaltniszahl  zwischen  3,6  und  3,8,  so  muB  Paraffin  oder  Zeresin 
zugegen  sein. 

2.  Ist  die  Verhaltniszahl  groBer  als  3,8,  so  liegt  Verdacht  auf 
Japanwachs,  Karnaubawachs  oder  Talg  vor.  Bei  einer  Saurezahl 
weit  unter  20  fehlt  Japanwachs,  bei  einer  Verhaltniszahl  unter  3,8 
ist  Gegenwart  von  Stearinsaure  oder  Kolophonium  wahrscheinlich. 

Bei  kiinstlich  gebleichten  Wachsen  sind  obige  Normal - 
zahlen  flir  reines  Bienenwachs  nicht  mehr  zutreffend. 

Ragnar  Berg  (Chem.-Ztg.  1907,  31,  537)  hat  bei  ost- 
asiatischen  Bienenwachsen  J.-Z.  =  6,3 — 9,0,  A.-Z.  =  85,5 — 99,5, 
Verhaltniszahl  9,9 — 14,9,  also  ganz  anormale  Zahlen  ermittelt,  in- 
dessen  ist  zu  beriicksichtigen,  daB  diese  Wachse  einer  anderen 
Bienenart,  namlich  Apis  indica,  entstammen.  Stidasiatische 
Bienenwachse  batten  J.-Z.  =  17,5— 23,7,  A.-Z.  =  69,6— 84,9,  Ver- 
haltniszahl 2,9 — 4,5.  Ebenfalls  ganz  anormale  Zahlen  zeigt  Anam- 
Bienenwachs  (J.  Bellier,  Ann.  d.  Chim.  1906,  366):  J.-Z.  =  7,8, 
A.-Z.  =  86,8,  Verhaltniszahl  11. 


Holde.    4.  Aufl. 
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Seit  eiiiiger  Zeit  werden  nach  Deutschland  in  groBen  Mengen 
tunesische  Wachse  eingeftihrt,  die,  obwohl  unverfalscht,  die 
Verhaltniszahl  3,9-4,5  haben  (Chem.-Ztg.,  Rep.  1898,  22,  235). 
Ferner  ist  zu  beachten,  daB  man  unschwer  wachsartige  Gemische 
herstellen  kann,  die,  obwohl  frei  von  Bienenwachs,  doch  die 
normale  Verhaltniszahl  haben.  Eine  solche  Mischung  erhalt  man 
beispielsweise  durch  Zusammenschmelzen  von  37,5  Tl.  Japan- 
wachs,  6,5  Tl.  Stearinsaure  und  6,5  Tl.  Paraffin  oder  Zeresin. 
In  zweifelhaften  Fallen  gentigt  daher  die  Bestimmung  der  Ver- 
haltniszahl nicht;  sie  ist  dann  noch  durch  eine  oder  mehrere  der 
nachfolgenden  Priifungen  zu  erganzen: 

1.  Glyzeride  wie  z.  B.  Talg  werden  durch  Glyzerinbestiminung 
nach  S.  498  ff.  ermittelt. 

2.  Stearinsaure  weist  man  durch  Auskochen  von  3g  Wachs 
mit  10  ccm  80  proz.  Alkohol,  Abkiihlen  unter  Riihren,  Filtrieren 
des  geklarten  Auszuges  und  Ausfallen  des  Gelosten  mit  Wasser 
nach.  Unter  diesen  Umstanden  scheidet  sich  nur  Stearinsaure  ab, 
die  im  Bienenwachs  enthaltene  freie  Zerotinsaure  fallt  bereits  beim 
Abkiihlen  der  alkohol.  Losung  fast  voUstandig  aus.  Durch  diese 
Probe  soil  sich  noch  1  %  Stearinsaure  in  Wachs  nachweisen  lassen. 
Kolophonium  verhalt  sich  jedoch  ebenso  wie  Stearinsaure,  kann 
nach  5.  nachgewiesen  werden. 

Man  kann  auch  den,  wie  beschrieben,  gewonnenen  alkohol.  Aus- 
zug  mit  alkohol.  Natronlauge  neutralisieren,  dann  mit  Benzin  aus 
50  proz.  alkohol.  Losung  das  Unverseifte  ausschiitteln,  aus  der 
Seifenlosung  die  Fettsaure  abscheiden  und  durch  Molekulargewicht 
und  Schm.  als  Stearinsaure  charakterisieren. 

Man  beachte,  daB  es  sich  hierbei  um  Handelsstearinsaure 
vom  ep  ca.  53 — 57®  und  Molekulargewicht  ca.  276  handelt. 
Rohe  Zerotinsaure  hat  demgegentiber  Molekulargewicht  tiber  396, 
Schm.  78— 82*. 

3.  Karnaubawachs  erhoht  das  spez.  Gewicht  des  Wachses 
und  seinen  Schmelzpunkt,  Insektenwachs  nur  den  Schmelz- 
punkt  (vgl.  Tab.  95  u.  96). 

4.  Paraffin-  und  Zeresinzusatze  werden  bis  zu  5  % 
herab  nach  Weinwurm  (Chem.-Ztg.  1897,  21,  519)  durch  die 
Loslichkeit  des  Unverseif baren  reiner  Wachse  in  Glyzerin  qualitativ 
nachgewiesen : 

Man  verseift  5  g  Wachs  mit  25  ccm  %  N.  alkohol.  Kalilauge 
durch  einstiindiges  Kochen  auf  dem  Drahtnetz,  verdampft  den 
Alkohol,  erwarmt  den  Ruckstand  auf  dem  Wasserbade  mit  20  ccm 
reinem  Glyzerin  bis  zur  Losung  und  setzt  100  ccm  siedendes  Washer 


St'M 


\^.  Fig.  115. 
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setzen  eines  Stopfens  noch  2  Stunden  auf  100**.  Die  Masse  bringt  man 
dann  unter  Nachreiben  der  Rohre  mit  etwas  gebranntem  Gips  in 
eine  Porzellanschale,  pulvert,  trocknet  1  —  2  Stunden,  verreibt  von 
neuem  und  extrahiert  dann  erschopfend  mit  Athylather*  Nach 
Filtrieren  der  Atherlosung  destilliert  man  den  Ather  ab,  trocknet 
und  wagt  den  Riickstand. 

Zur  Trennung  der  unverseifbaren  Kohlenwasserstoffe  im  Bienen- 
wachs  von  den  Wachsalkoholen  verwendet  man  nach  Leys  ')  (Jo urn. 
Pharm.  et  Phys.  1912,  5,  677;  Chem.  Zentralbl.  1912,  II,  466)  die 
Unloslichkeit  der  Kohlenwasserstoffe  in  einemGemisch  von  rauchender 
Salzsaure  und  Amylalkohol,  worin  Myrizylalkohol  loslich  ist.  Man 
erhitzt  10  g  Wachs  mit  25  ccm  alkohol.  N-Kalilauge  und  60  ccm 
Benzol  20  Min.  lang  am  RuckfluBkiihler,  hebt  dann  die  untere  alko- 
holische  Seifenlosung  ab  und  kocht  die  BenzoUosving  noch  10  Min. 
mit  60  ccm  Wasser,  worauf  man  die  untere  Schicht  mit  der  Haupt- 
seifenlosung  vereinigt.  Nachdem  man  aus  der  BenzoUosung  das 
Losungsmittel  verjagt  hat,  lost  man  den  Riickstand  in  einem  hohen 
Becherglas  in  100  ccm  Amylalkohol  und  100  ccm  rauchender  Salz- 
saure, erhitzt  unter  Umriihren  zum  Sieden  und  laBt  nach  einigen 
Minuten  langsam  erkalten.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  die  Wachs- 
alkohole  in  fein  kristallinischer  Form  aus  der  Losung  ab,  wahrend 
die  Kohlenwasserstoffe  auch  in  der  Hitze  ungelost  bleiben  und  sich 
an  der  Oberflache  als  leicht  abzuhebender  Kuchen  ansammehi. 
Der  Kohlen wasser stoffkuchen,  der  bei  reinem  Bierien wachs  sehr 
diinn  ist,  kann  erforderlichenfalls  zur  Entfernung  der  letzten  Reste 
Myrizylalkohol  in  einem  kleinen  Becherglas  mit  je  26  ccm  Amyl- 
alkohol und  Salzsaure  nochmals  in  der  gleichen  Weise  behandelt 
werden.  Die  Kohlenwasserstoffe  und  die  Wachsalkohole  konnen 
dann  fiir  sich  zur  Wagung  gebracht  werden.  ,, 

5.  Kolophoniumzusatz  ist  durch  die  Morawskische 
Reaktion  in  dem  mit  TOprozent.  Alkohol  gewonnenei^  Auszug 
qualitativ  zu  erkennen  (quantitativer  Nachweis  s.  S.  193). 


^)  Zur  Ausfiihrung  der  Versuche  beschreibt  Leys  einen  be- 
sonderen  Glaskolben  mit  tangential  eingesetztem  Hals  und  seitlichem 
AblaBhahn. 
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Thermometerkorrektion 

betreffend 

die  niedrigere  Temperatur  des  herausragenden  Quecksilberfadens. 

Nach  direkten  Versuchen.  Rimbach,  Zeitschr.  f.  Instrumentenkunde 

10,  S.  163,  1890. 

Die  Korrektionswerte  der  Tabelle  gelten  fiir  Instrumente  aus 
Jenaer  oder  Weber-Friedrichs-Glas.     Es  bedeutet 

n  die  Lange  des  herausragenden  Fadens  in  Thermometergraden, 

t  — 1°  die  Differenz  zwischen  abgelesener  Temperatur  t  und  der 
Temperatur  der  aui3eren  Luft  t°. 

Letztere  ist  zu  bestimmen  durch  ein  vor  Strahlung  von  der 
Heizquelle  her  geschiitztes  Hilfsinstrument,  dessen  Kugel  sich  in 
der  Hohe  der  halben  Lange  des  herausragenden  Quecksilberfadens, 
in  horizontaler  Richtung  in  1  dcm  Entfernung  vom  Hauptthermo- 
meter  befindet. 

Die  in  der  Tabelle  enthaltenen  Korrektionswerte  sind  der  Ab- 
lesung  des  Hauptthermometers  hinzuzufiigen. 

Tabelle  98. 


EinschluBthermometer  (0 

-360«). 

Gradlange  0,9—1,1  mm. 

t-lf"^ 

70 

80 

90 

100 

110 

120 

130 

140 

150 

160 

170 

180 

190 

200 

210 

220 

=  t-^ 

n  =  10 

0 

0 

0,05 

0,05 

0,05 

0,05 

0,1 

0,1 

0,1 

0,15 

0,15 

0,15 

0,2 

0,2 

0,2 

0,2 

10=n 

20 

0,1 

0,1 

0,15 

0,2 

0,25 

0,25 

0,25 

0,3 

0,3 

0,3 

0,35 

0,4 

0,45 

0,6 

0,5 

0,56 

20 

30 

0,25 

0,3 

0,3 

0,35 

0,4 

0,4 

0,45 

0,5 

0,5 

0,55 

0,6 

0,65 

0,75 

0,8 

0,8 

0,85 

30 

40 

0,3 

0,35 

0,4 

0,6 

0,65 

0,6 

0,65 

0,65 

0,7 

0,75 

0,85 

0,9 

1,0 

1,1 

1,1 

1,2 

40 

50 

0,4 

0,45 

0,6 

0,6 

0,7 

0,8 

0,85 

0,9 

0,9 

1,0 

1,0 

1,2 

1,3 

1,4 

1,4 

1,6 

50 

60 

0,5 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 

1,0 

1,1 

1,1 

1,1 

1,2 

1,3 

1,5 

1,6 

1,7 

1,8 

1,9 

60 

70 

0,66 

0,75 

0,85 

1,0 

1,1 

1,2 

1,3 

1,3 

1,4 

1,4 

1,6 

1,7 

1,8 

2,0 

2,1 

2,2 

70 

80 

0,75 

0,85 

1,0 

1,1 

1,3 

1,4 

1,6 

1,6 

1,6 

1,7 

1,8 

2,0 

2,1 

2,3 

2,4 

2,5 

80 

90 

0,85 

1,0 

1,1 

1,3 

1,4 

1,6 

1,7 

1,8 

1,9 

1,9 

2,1 

2,2 

2,4 

2,6 

2,7 

2,9 

90 

100 

1,0 

1,1 

1,3 

1,5 

1,6 

1,8 

2,0 

2,0 

2,1 

X2 

2,4 

2,5 

2,7 

2,9 

3,1 

3,2 

100 

110 

1,7 

1,9 

2,0 

2,2 

2,3 

2,3 

2,4 

2,6 

2,8 

3,0 

3,2 

3,4 

3,6 

110 

120 

1,9 

2,1 

2,3 

2,4 

2,5 

2,6 

2,7 

2,9 

3,1 

3,4 

3,6 

3,8 

4,0 

120 

130 

2,3 

2,5 

2,7 

2,7 

2,8 

2,9 

3,2 

3,4 

3,7 

3,9 

4,1 

4,3 

130 

140 

2,6 

2,7 

2,9 

3,0 

3,0 

3,2 

3,5 

3,7 

4,0 

4,2 

4,6 

4,7 

140 

150 

3,2 

3,3 

3,5 

3,8 

4,1 

4,3 

4,6 

4,8 

5,1 

150 

160 

3,3 

3,6 

3,8 

4,1 

4,3 

4,6 

4,9 

5,2 

5,4 

160 

170 

3,8 

4,1 

4,4 

4,7 

5,0 

5,3 

5,5 

5,8 

170 

180 

4,1 

4,4 

4,7 

6,0 

5,3 

5,6 

5,9 

6,2 

180 

190 

5,3 

5,7 

6,0 

6,3 

6,6 

190 

200 

5,7 

6,0 

6,3 

6,7 

7,0 

200 

210 

6,3 

6,7 

7,0 

7,4 

210 

220 

6,6 

7,0 

7,4 

7,8 

220 
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Thermometerkorrektion 

betreffend 
die  niedrigere  Temperatur  des  hemusragenden  QueeksUberfadens. 


Stabthermometer 

(0- 

360»).  Gradlange 

>  1- 

1,6  mm. 

t   t«  = 

70 

80 

90 

100 

110 

120  130  140  150  160 

170 

180 

190 

200 

210  220 

-t-fi 

n  =  10 

0 

0,05 

0,05 

0,05 

0,1 

0,1 

0,1 

0,15 

0,2 

0,2 

0,2 

0,25 

0,3 

0,35 

0,35 

0,4 

10=n 

20 

0,15 

0,15 

0,2 

0,2 

0,25 

0,3 

0,3 

0,4 

0,45 

0,46 

0,6 

0,55 

0,55 

0,6 

0,65 

0,65 

20 

30 

0,25 

0,3 

0,35 

0,4 

0,45 

0,5 

0,55 

0,6 

0,65 

0,7 

0,76 

0,8 

0,85 

0,9 

0,95 

0,95 

30 

40 

0,35 

0,4 

0,5 

0,55 

0,6 

0,7 

0,75 

0,8 

0,9 

0,96 

1,0 

1.0 

1,1 

1,2 

1,2 

1.3 

40 

50 

0,45 

0,55 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 

0,95 

1,0 

1,1 

1,2 

1,2 

1.3 

1,4 

1,4 

1,6 

1,6 

50 

eo 

0,55 

0,65 

0,75 

0,9 

1,0 

1,1 

1,2 

1.2 

1,3 

1,4 

1,6 

1.6 

1,7 

1,7 

1,8 

1.9 

60 

70 

0,7 

0,8 

0,9 

1,1 

1,2 

1,3 

1,4 

1,5 

1,6 

1,7 

1,8 

1.9 

1,9 

2,0 

2,1 

2,2 

70 

80 

0,8 

0,9 

1,0 

1,2 

1,4 

1,6 

1.6 

1,7 

1,8 

1,9 

2,0 

2,1 

2,2 

2,3 

2,4 

2,5 

80 

80 

0,9 

1,0 

1.2 

1,4 

1,6 

1,7 

1,9 

2,0 

2,1 

2,2 

2,3 

2,4 

2,5 

2,6 

2,8 

2,9 

90 

100 

1,0 

1,2 

1,3 

1,6 

1,8 

2,0 

2,1 

2,2 

2,3 

2,4 

2,6 

2,7 

2,8 

2,9 

3,1 

3,2 

100 

110 

1,8 

2,0 

2,2 

2,3 

2,4 

2,6 

2,7 

2,8 

3,0 

3,1 

3,3 

3,4 

3,6 

110 

120 

2,0 

2,2 

2,4 

2,6 

2,7 

2,8 

2,9 

3,1 

3,3 

3,4 

3,6 

3,7 

3,9 

120 

130 

2,4 

2,7 

2,8 

2.9 

3,0 

3,2 

3,4 

3,6 

3,7 

3,9 

4,1 

4,3 

130 

140 

2,7 

2,9 

3,1 

3,2 

3,3 

3,6 

3,7 

3,9 

4,0 

4,2 

4,4 

4,6 

140 

150 

3,6 

3,7 

4,0 

4,1 

4,3 

4,6 

4.8 

5,0 

150 

160 

3,7 

4,0 

4,2 

4,6 

4,7 

4,9 

5,1 

6,4 

160 

170 

4,0 

4,3 

4,6 

4,8 

6,0 

5,2 

5,5 

6,8 

170 

180 

4,3 

4,5 

4,8 

5,1 

5,3 

6,6 

5,9 

6,1 

180 

190 

5,4 

5,6 

6,9 

6,2 

6,5 

190 

200 

5,7 

6,0 

6,3 

6,6 

6,9 

200 

210 

6,3 

6,7 

7,0 

7,3 

210 

220 

6,7 

7,0 

7,4 

7,7 

220 

Sog.  Normalthermometer  (Stab-  und  EinschluB-)  0— lOO'*  in  ^/jo"  geteilt. 

Gradlange  etwa  4  mm. 


t  (9  - 

30 

35 

40 

45 

50 

55 

60 

65 

70 

75 

80 

85 

=  t-i^ 

n=10 

0,05 

0,05 

0,05 

0,05 

0,05 

0,05 

0,05 

0,06 

0,1 

0,1 

0,1 

0,1 

10 -n 

20 

0,1 

0,1 

0,15 

0,15 

0,15 

0,15 

0,15 

0,2 

0,2 

0,2 

0,2 

0.25 

20 

30 

0,2 

0,2 

0,25 

0,25 

0,25 

0,25 

0,25 

0,3 

0,3 

0,35 

0,35 

0,35 

30 

40 

0,3 

0,2 

0,3 

0,35 

0,35 

0,35 

0,4 

0,4 

0,45 

0,45 

0,5 

0,5 

40 

50 

0,35 

0,3 

0,4 

0,4 

0,45 

0,45 

0,5 

0,5 

0,55 

0,56 

0,6 

0,65 

50 

60 

0,45 

0,5 

0,5 

0,55 

0,55 

0,55 

0,6 

0,66 

0,65 

0,7 

0,75 

0,8 

60 

70 

0,65 

0,7 

0,7 

0,76 

0,8 

0,85 

0,9 

70 

80 

0,75 

0,8 

0,85 

0,95 

1,0 

1,1 

80 

90 

0,9 

1,0 

1,1 

1,1 

1,2 

90 

100 

1,1 

1,2 

1.3 

1.3 

100 

Reduktion  der  Wagungen  auf  den  luftleeren  Raum. 
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Reduktion  der  Wagungen  auf  den  luftleeren  Raum^). 

Zu  dem  durch  Wagung  in  Luft  gefundenen  Gewicht  P  ist 
zu  addieren: 


wobei  bezeichnet:  d  das  spez.  Gewicht  der  abgewogenen  Substanz, 
dj  das  spez.  Gewicht  der  Gewichtsstlicke,  S  die  Dichte  (Gewicht 
von   1   ccm  in  g)   der  Luft  wahrend  der  Wagung   (angenahert 

S  =  0,0012).    In  der  folgenden  Tabelle  99  ist  R  =  S  ( j— ^j  1000 

ftir  Korper,  deren  spez.  Gewicht  zwischen  0,70  und  1,35  liegt, 
und  welche.  entweder  mit  Platin -Iridiumgewicht en  (d^  =  21,55) 
oder  Messing  (d|  =  8,4)  abgewogen  wurden.     Das  auf  den  luft- 

PR 

leeren  Raum  reduzierte  Gewicht  ist  alsdann :  P  +  . 


Tabelle  99. 


d 

R 

Platin- 
iriHium- 

R 

Messing- 

d 

R 

Platin- 

iridium- 

R 

Messing- 

gewichte 

gewichte 

gewichte 

gewichte 

0,70 

+  1.66  . 

+  1,57 

0,96 

+  1,20 

+  1,10 

0,72 

1,62 

1,62 

0,98 

1,17 

1,08 

0,74 

1,57 

1,48 

1,00 

1,14 

1,06 

0,76 

1,63 

1,44 

1,02 

1,12 

1,03 

0,78 

1,48 

1,40 

1,04 

1,10 

1,01 

0,80 

1,44 

1,36 

1,06 

1,08 

0,99 

0,82 

1,41 

1,32 

1,08 

1,06 

0,97 

0,84 

1,38 

1,28 

1,10 

1,04 

0,95 

0,86 

1,34 

1,25 

1,15 

0,99 

0,90 

0,88 

1,31 

1,22 

1,20 

0,94 

0,86 

0,90 

1,28 

1,19 

1,25 

0,90 

0,82 

0,92 

1,25 

1,16 

1,30 

0,87 

0,78 

0,94 

1,22 

1,13 

1,35 

0,84 

0,74 

1)  Landolt  -  Bornstein-Roth,  S.   15. 
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Dichte  des  Wassers. 


Dichte  des  Wassers^). 

zwischen  10  und  25°  (WapSserstoffskala). 

Tabelle  100. 


Zehntelgrade 

Qrad 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

0,999  727 

718 

709 

700 

691 

681 

672 

662 

652 

642 

11 

632 

622 

612 

601 

591 

580 

569 

558 

547 

536 

12 

625 

513 

502 

490 

478 

466 

454 

442 

429 

417 

13 

404 

391 

379 

366 

353 

339 

326 

312 

299 

285 

14 

271 

257 

243 

229 

215 

200 

186 

171 

156 

141 

15 

126 

HI 

096 

081 

065 

050 

034 

018 

002 

♦986 

16 

0,998  970 

953 

937 

920 

904 

887 

870 

853- 

836 

819 

17 

801 

784 

766 

749 

731 

713 

695 

677 

659 

640 

18  ' 

622 

603 

585 

566 

547 

528 

509 

490 

471 

451 

19 

432 

412 

392 

372 

352 

332 

312 

292 

271 

251 

20 

230 

210 

189 

168 

147 

126 

105 

083 

062 

040 

21 

019 

*997 

♦975 

♦953 

*931 

*909 

*887 

*864 

*842 

*819 

22 

0,997  797 

774 

751 

728 

705 

682 

659 

635 

612 

588 

23 

565 

541 

517 

493 

469 

445 

421 

396 

372 

347 

24 

323 

298 

273 

248 

223 

198 

173 

147 

122 

096 

25 

071 

045 

019 

♦994 

*968 

♦941 

*915 

*889 

*863 

*836 

Volumen-  und  Gewichtsprozente  wasserigen  Alkohols^). 

In  der  Tabelle  bedeuten  v/o  die  Volumenprozente,  g/o  die  wahren 

Gewichtsprozente. 

Tabelle  101. 


v/o 

g/o 

v/o 

g/o 

v/o 

g/o. 

v/o 

g/o 

v/o 

g/o 

0 

0,00 

1 

0,81 

6 

4,83 

11 

8,87 

16 

12,95 

21 

17,10 

2 

1,62 

7 

5,63 

12 

9,68 

17 

13,78 

22 

17,94 

3 

2,42 

8 

6,44 

13 

10,49 

18 

14,61 

23 

18,78 

4 

3,22 

9 

7,25 

14 

11,31 

19 

15,44 

24 

19,61 

5 

4,02 

10 

8,06 

15 

12,13 

20 

16,27 

25 

20,45 

^)  Landolt  -  Bornstein-Roth,  S.  42. 
*)  Landolt  -  Bornstein-Roth,  S.  305. 
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v/o 

g/o 

v/o 

g/o 

v/o 

g/o 

v/o 

g/o 

v/o 

g/o 

26 

21,29 

41 

34,26 

56 

48,21 

71 

63,50 

86 

80,65 

27 

22,13 

42 

35,16 

57 

49,18 

72 

64,58 

87 

81,88 

28 

22,98 

43 

36,05 

58 

50,16 

73 

66,67 

88 

83,13 

29 

23,83 

44 

36,95 

59 

51,15 

74 

66,76 

89 

84,39 

30 

24,69 

45 

37,86 

60 

52,15 

75 

67,86 

90 

85,67 

31 

25,54 

46 

38,77 

61 

53,15 

76 

68,97 

91 

86,97 

32 

26,40 

47 

39,69 

62 

54,16 

77 

70,09 

92 

88,30 

33 

27,26 

48 

40,61 

63 

55,17 

78 

71,22 

93 

89,65 

34 

28,12 

49 

41,54 

64 

56,19 

79 

72,37 

94 

91,02 

35 

28,98 

50 

42,48 

65 

57,21 

80 

73,52 

95 

92,42 

30 

29,86 

51 

43,42 

66 

58,24 

81 

74,68 

96 

93,85 

37 

30,73 

52 

44,37 

67 

59,28 

82 

75,85 

97 

95,31 

38 

31,61 

53 

45,32 

68 

60,32 

83 

77,03 

98 

96,82 

39 

32,49 

54 

46,28 

69 

61,37 

84 

78,22 

99 

98,38 

40 

33,37 

55 

47,24 

70 

62,43 

85 

79,43 

100 

100,00 

Dichte  (d^^U)  von  Athylalkohol-Wassermischungen 

nach  Gewichtsprozenten  1). 

g  Substanz  in  100  g  Losung.  Nach  Beobachtungen  von  Mendel^ef, 
berechnet  von  der  Kaiserl.  Normal-Eichungskommission. 

(g/o  =  Gewichtsprozente). 

Tabelle  102. 


g/o 

d"/4 

g/o 

d»/4 

g/o 

d^V, 

g/o 

d^V4 

g/o 

d"/4 

1 

0,99726 

21 

0,96956 

41 

•  0,93692 

61 

0,89296 

81 

0,84633 

2 

0,99544 

22 

0,96829 

42 

0,93489 

62 

0,89064 

82 

0,84285 

3 

0,99368 

23 

0,96699 

43 

0,93284 

63 

0,88832 

83 

0,84035 

4 

0,99198 

24 

0,96566 

44 

0,93076 

64 

0,88699 

84 

0,83784 

5 

0,99034 

25 

0,96429 

46 

0,92866 

65 

0,88366 

85 

0,83532 

6 

0,98877 

26 

0,96290 

46 

0,92654 

66 

0,88132 

86 

0,83277 

7 

0,98726 

27 

0,96145 

47 

0,92439 

67 

0,87898 

87 

0,83019 

8 

0,98681 

28 

0,95997 

48 

0,92223 

68 

0,87662 

88 

0,82760 

9 

0,98443 

29 

0,95844 

49 

0,92006 

69 

0,87426 

89 

0,82497 

10 

0,98308 

30 

0,95687 

50 

0,91785 

70 

0,87189 

90 

0,82233 

11 

0,98177 

31 

0,95525 

51 

0,91566 

71 

0,86962 

91 

0,81966 

12 

0,98050 

32 

0,95360 

52 

0,91342 

72 

0,86714 

92 

0,81692 

13 

0,97925 

33 

0,95190 

53 

0,91118 

73 

0,86476 

93 

0,81417 

14 

0,97803 

34 

0,95016 

64 

0,90893 

74 

0,86235 

94 

0,81137 

15 

0,97683 

35 

0,94838 

65 

0,90667 

75 

0,85995 

96 

0,80863 

16 

0,97563 

36 

0,94656 

56 

0,90441 

76 

0,85754 

96 

0,80564 

17 

0,97443 

37 

0,94470 

57 

0,90214 

77 

0,85612 

97 

0,80269 

18 

0,97324 

38 

0,94281 

58 

0,89985 

78 

0,85268 

98 

0,79971 

19 

0,97203 

39 

0,94087 

59 

0,89756 

79 

0,85024 

99 

0,79666 

20 

0,97080 

40 

0,93891 

60 

0,89526 

80 

0,84779 

100 

0,79366 

>)  Landolt-B6rnstein-Ro  th,  S.  301. 
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Ausdehnung  von  Athylalkohol-Wassermischungen. 


Ansdehnung  von  Athylalkohol-WassermischungeiL^) 

(g/o  =  Gewichtsprozente). 
Tabelle  103. 


g/o 

d  0/15«) 

d  10/15 

d  15/15 

d  20/15 

d  30/15 

0 

1,00072 

1,00058 

1,00000 

0,99912 

0,99663 

1 

0,99875 

0,99866 

0,99812 

0,99724 

0,99481 

2 

0,99690 

0,99682 

0,99630 

0,99543 

0,99302 

3 

0,99514 

0,99507 

0,99454 

0,99367 

0,99128 

4 

0,99350 

0,99340 

0,99284 

0,99198 

0,98957 

5 

0,99196 

0,99179 

0,99120 

0,99034 

0,98789 

10 

0,98558 

0,98478 

0,98393 

0,98283 

0,97994 

15 

0,98074 

0,97896 

0,97768 

0,97618 

0,97249 

20 

0,97638 

0,97346 

0,97164 

0,96962 

0,96500 

25 

0,97158 

0,96749 

0,96513 

0,96255 

0,95697 

30 

0,96572 

0,96054 

0,95770 

0,95464 

0,94822 

35 

0,95848 

0,95243 

0,94920 

0,94579 

0,93871 

40 

0,94999 

0,94324 

0,93973 

0,93605 

0,92851 

45 

0,94044 

0,93319 

0,92947 

0,92565 

0,91783 

50 

0,93009 

0,92254 

0,91865 

0,91473 

0,90670 

55 

0,91916 

0,91145 

0,90746 

0,90344 

0,89524 

60 

0,90794 

0,90007 

0,89604 

0,89193 

0,88355 

65 

0,89659 

0,88853 

0,88443 

0,88023 

0,87168 

70 

0,88504 

0,87685 

0,87265 

0,86838 

0,85967 

75 

0,87326 

0,86497 

0,86070 

0,85637 

0,84751 

80 

0,86119 

0,85285 

0,84852 

0,84413 

0,83517 

85 

0,84879 

0,84039 

0,83604 

0,83164 

0,82263 

90 

0,83579 

0,82737 

0,82304 

0,81867 

0,80972 

95 

0,82185 

0,81349 

0,80923 

0,80494 

0,79619 

96 

0,81892 

0,81058 

0,80634 

0,80207 

0,79338 

97 

0,81594 

0,80762 

0,80339 

0,79914 

0,79052 

98 

0,81291 

0,80460 

0,80040 

0,79617 

0,78762 

99 

0,80982 

0,80153 

0,79735 

0,79315 

0,78468 

100 

0,80667 

0,79840 

0,79425 

0,79008 

0,78169 

1)  Landolt-Bornstein-Roth,  S.  303. 

*)  Umzurechnen  auf  Wasser  von  4°  mit  dem  Faktor  0,99913. 
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Heizflussigkeiten^) . 

Tabelle  104. 


Namen 


Siedepunkt 
bei  760  mm 


Anderung 

fur  1  mm 

Druck 


Preis 
fur  1  kg 

Mark 


Ameisensauremetbylester 

Athylather 

Athylbromid 

Schwefelkohlenstoff     .    . 

Azeton 

Chloroform 

Methylalkohol 

Tetrachlorkohlenstoff 
Essigsaureathylester  .    . 

Athylalkohol 

Benzol 

Azetonitril 

Propylalkohol 

Propionsaureathylester  . 

Wasser 

Toluol 

Pyridin 

Chlorbenzol 

m-Xylol 

Anisol 

Brombenzol 

Oxalsauredimethylester 

Phenol 

Anilin 

Benzonitril 

Azetophenon 

Nitrobenzol 

Naphthalin 

Diphenyl  

Diphenylmethan  .... 
a-Bromnaphthalin  .  .  . 
Phthalsaureanhydrid  .    . 

Benzophenon 

Anthrazen 

Triphenylmethan     .    .    . 

Sulfobenzid 

Antrachinon 

Schwefel 


31,76 
34,60 
38,40 
46,3 
66,1 
61,20 
64,70 
76,75 
77,16 
78,4 
80,2 
81,60 
97,20 
99,10 
100,00 
110,7 
115,60 
132,00 
139,2 
163,80 
166,15 
163,3 
181,6 
184,40 
191,30 
201,6 
210,86 
217,7 
254,9 
260,5 
279,6 
284,6 
305,4 
351 
368 
377 
380 
444,53 


0,034 

0,036 

0,036 

0,042 

0,030 

0,036 

0,030 

0,044 

0,041 

0,034 

0,043 

0,030 

0,038 

0,040 

0,0376 

0,042 

0,044 

0,049 

0,052 

0,048 

0,063 

0,047 

0,060 

0,051 

0,054 

0,060 

0.048 

0,069 

0,061 

0,067 

0,066 

0,068 

0,065 

0,068 

0,069 

0,068 

0,076 

0,082 


13,20 
2,20 
6,60 
3,50 
1,90 

2,70 

8,50 

4,00 

3,60 

3,16 

3,30 

100,00 

19,00 

39,00 

2,80 

40,00 

11,00 

16,50 

35,00 

19,00 

22,80 

1,00 

4,00 

88,00 

30,30 

3,40 

1,00 

160,00 

140,50 

16,00 

14,00 

90,00 

200,00 

200,00 

88,00 

28,70 

1,50 


1)  Landolt-Bornstein-Roth,  S.  327. 


Nachtrftge. 


1.  Unterscheidiing  von  sog*.  Lackbenzin  (Terpentinersatz) 

und  Lieachtpetrolenm. 

Die  als  Terpentinolersatz  fiir  Firnisse,  Malerfarben  usw. 
benutzten  hochsiedenden  sogenannten  Lackbenzine  entflammen 
wie  Leuchtpetroleum  erst  oberhalb  2P,  ihre  spez.  Gewichte  liegen 
zwischen  0,760  und  0,800,  reichen  sogar  gelegentlich  bis  0,810, 
ihre  Siedegrenzen  gehen  nach  unten  bis  zu  etwa  90®  und  nach 
oben  bis  zu  etwa  240®,  so  daB  sie  sehr  in  die  Eigenschaften  der 
Leuchtole  eingreifen.  Beide  Gruppen  von  Olen  werden  zoU- 
technisch  und  eisenbahntariflich  verschieden  behandelt;  deshalb 
ist  die  sichere  und  moglichst  einfache  von  ZoU-  und  Eisenbahn- 
beamten  ausflihrbare  analytische  Unterscheidung  beider  Gruppen 
auch  fiskalisch  von  Wichtigkeit.  Eine  Unterscheidungsmoglich- 
keit,  die  solchen  Ansprtichen  gentigt,  hat  es  bisher  nicht  gegeben. 
Sie  ist  aber  auf  folgende  Weise  moglich: 

Bei  der  Destination  von  Kohlenwasserstoffgemischen  hat 
die  siedende  Fltissigkeit  stets  eine  hohere  Temperatur  als  der 
Dampf,  und  zwar  ist  diese  Differenz  um  so  groBer,  in  je  weiterem 
Temperaturbereich  die  Fliissigkeit  siedet  (s.  a.  Graefe,  Petro- 
leum 1907/08,  3,  1128).  So  ergab  z.  B.  bei  der  Destination 
nach  Engler  ein  galizisches  Roherdol  von  den  Siedegrenzen 
100  bis  tiber  300®  eine  Temperaturdifferenz  zwischen  siedender 
Fltissigkeit  und  Dampf  von  35  bis  tiber  59®,  ein  Sicherheits- 
petroleum  von  den  wesentlich  engeren  Siedegrenzen  184  bis 
252®  nur  eine  DifEerenz  von  6—8®  (Chem.  Ztg.  1913,  37,  414). 
Diese  Tatsache  kann  nach  Holde  benutzt  werden,  um  Lack- 
benzine  und  Sicherheitspetroleum  von  Leuchtpetroleum  zu 
unterscheiden,  da  bei  letzterem  ahnliche  Differenzen  gefunden 
werden  wie  bei  den  Roholen. 

•  Die  Versuche  werden  so  ausgefiihrt,  daB  je  50  oder  100  ccm  01 
im  Englerkolben  zum  Sieden  erhitzt  werden,  wahrend  sich  gleich- 
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zeitig  im  Ol  und  im  Dampf  neben  dem  Abzugsrohr  je  ein  Thermo- 
meter zur  Messung  der  Temperatur  befindet.  Es  geniigt  fur  die  Unter- 
scheidung  von  Lackbenziu  uud  Sicherheitspetroleum  einerseits  und 
gewohnlichem  Leuchtpetroleum  andererseits,  die  Temperaturdifferenz 
nur  im  Beginn  des  Siedens  ohne  irgendwelche  Korrekturen  fiir  den 
herausragenden  Faden  des  Thermometers  zu  bestimmen,  ohne  besondere 
Abmessung  des  Oles  den  Kolben  zur  knappen  Halfte  mit  Ol  zu  fuUen, 
so  daB  die  Thermometerkugel  nur  reichlich  mit  Ol  bedeekt  ist,  und 
hochstens  noch  bei  weiterem  Abdestillieren  von  einigen  nicht  naher 
zu  messenden  ccm  Ol  den  erst  en  Wert  zu  kontroUieren. 

Die  festgestellten  Temperaturdifferenzen  betragen  beim  Siede- 
beginn  fiir  Sicherheitsol  5 — 14®,  fiir  Leuchtpetrole  und  Lack- 
benzine  sind  sie  S.  347  angegeben. 

Sicherheitspetroleum  laBt  sich  nun,  abgesehen  von  seinem 
Flammpunkt,  von  den,  durchschnittlich  niedriger  siedenden 
Lackbenzinen,  ebenso  wie  Leuchtpetroleum,  noch  durch  eine 
ganz  einfache,  bei  Zimmerwarme  auszufilhrende  Feststellung 
der  Loslichkeit  in  96volumprozentigem  Alkohol  bestimmen.  Die 
Probe  stlitzt  sich  auf  die  bekannte  Tatsache,  daB  die  Loslichkeit 
von  Erdolkohlenwasserstoffen  in  Alkohol  umso  groBer  ist,  je 
niedriger  sie  sieden.  Es  losen  sich  Lackbenzine  vollkommen  im 
dreifachen  Volumen  96  prozentigen  Alkohols  auf,  wahrend  alle 
Leuchtpetrole,  auch  Sicherheitsol,  in  gleicher  Weise  behandelt, 
stark  getrtibte,  betrachtliche  Olmengen  beim  Stehen  ausschei- 
dende  Mischungen  geben.  Durch  diese  Probe  scheint  ein  zweites 
einfaches  und  brauchbares  Unterscheidungsmittel  ftir  Lack- 
benzine  und  Leuchtpetroleum  im  weiteren  Sinne  gefunden  zu  sein. 
Es  ware  erwtinscht,  beide  Unterscheidungsmerkmale  auf  ihre 
Brauchbarkeit  an  weiteren  an  den  ZoU-  und  Eisenbahnver- 
frachtungsstellen  zur  Tarifierung  gelangenden  und  anderen  zu- 
verlassigen  Proben  naher  zu  priifen. 

2.  AsphaltpriifkiDgen* 

Bei  der  Untersuchung  bituminoser  StraBenmaterialien  werden 
in  den  Vereinigten  Staaten  noch  folgende,  dort  offizielle  Geltung 
habende  Prufungen  ausgeftihrt,  die  in  Kapitel  1,  Abschnitt  0 
auf  S.  276  ff.  nicht  beschrieben  sind  (vgl.  Hubbard  und  Reeve, 
Methods  for  the  examination  of  bituminous  road  materials.  U.  S. 
Department  of  Agriculture,  Office  of  Public  Roads,  Bulletin  Nr.  38, 
Washington  1911). 
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I.  Fliefitest. 

Der  Apparat  (Fig.  116)  besteht  aus  einer  Aluminiumschale  a 
und  einem  konischen  messingenen  Mmidstuck  b.  Das  Mundstiick 
stellt  man  mit  dem  schmaleren  Ende  auf  eine  Messingplatte,  die  zuvar 
durch  Abreiben  mit  einer  verd.  Quecksilberchlorid-  oder  -nitrat- 
losung  und  dann  mit  Quecksilber  amalgamiert  wurde.  Das  erwarmte 
Bitumen  wird  unter  Vermeidung  des  Einschlusses  von  Luftblasen 
hineingegeben  und  der  UberschuS  nach  dem  Abkiihlen  mit  einem 
erwarmten  Messer  entfernt.  Das  Mundstiick  mit  der  Messingplatte 
wird  dann  mindestens  15  Minuten  lang  in  Eiswasser  gekiihlt.     Nach 


Fig.  116. 


Einschrauben  des  Mundstiickes  in  die  Aluminiumschale  a  setzt  man 
diese  auf  das  Wasserbad  c,  das  zuvor  auf  die  in  Frage  kommende 
Tempera tur  erhitzt  wurde,  und  dessen  Temperatur  innerhalb  eines 
halben  Grades  konstant  gehalten  wird.  Wenn  der  Bitumenpfropfen 
weich  wird,  dringt  das  Wasser  in  die  Schale  undbringt  sie  zumSinken. 
Die  Zeit  vom  Einsetzen  der  Schale  in  das  Bad  bis  zum  Durchbruch 
des  Wassers  wird  in  Sekunden  gemessen  und  bietet  ein  Mafi  fiir  die 
Konsistenz  des  Materials. 

Schwerfliissige  Produkte  priift  man  bei  32",  halbfeste  bei  50° 
und  harte  bei  100°. 

n.  Eindringungstest. 

Man  bestimmt  die  Konsistenz  fester  und  halbf ester  Bitumina 
durch  Ermittelung  der  Lange,  welche  eine  mit  100  g  beschwerte 
Nadel  bei  bestimmter  Temperatur  (25®)  wahrend  5  Sekunden 
langer  Wirksamkeit  des   Gewichtes    in  das   Material   eindringt. 
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prober  73.   176. 
Abfalle  der  Erdolver- 

arbeitung  296. 
Abfallauge  301. 

die  549. 

saure  299. 

Abietiiisaure   193. 
Achesongraphit  121. 
Achsenlagerfett  256. 
Aderwaehs  313. 
Adhasionsfett  246. 
Adipinsaure  5. 
Akrolein  494. 
Akroleinprobe  495. 
Aktiver  Sauerstoff  in 

Seifenpulvern  493. 
Aktivitat,  optischedes 

Erdols  10. 
Alapurin  553.  564. 
'Xlbertit  360. 
Alkali  (freies,  kohlen- 

saures  usw.  )in  Sei- 

fen  487.  489. 
Alkali,  freies  in 

Gtyzerin  495. 
— ,  —  inOlenl05.  187. 
Alkaliseifen     261. 
Alkohol,  Ausdehniing 
von  Wasser- 
mischungen  570. 
— ,  DichtevonWasser- 
mischungen  569. 

—  in  Lacken  522. 

—  in  wasserloslichen 
5len  259. 

—  Voliimen-        und 
Gewichtsprozente 

568. 
Alkohole,  hohere  213. 


Alkohole,  hohere,  Ab- 
scheidung  213.  433. 

—  —  aus  Mischung 
von    fettem  Ol  mit 
Mineralol  417. 

—  unverseifbare,  aus 
Wollfett  555. 

Alkoholkerzen  356. 
AlkohoUoslichkeit  des 

Leuchtols  89. 
Alkoholschwimm- 

methode  129. 
Alkoholyse  385. 
Alkylschwefelsaure 

299. 
Aminosauren  11. 
Ammoniak  363. 
Ammoniakseife  260. 

—  in  Harzen  538. 
Ammoniuni  sulfo- 

ichthyolicum  361. 
Amylalkohol  inLacken 

522. 
Amylazetat  in  Lacken 

522. 
Amylazetatlampe  84. 
Angriffsvermogen  von 

OlenaufMetalle  202. 

—  auf    Zement    und 
Beton  203.  205. 

Anstrichsdesinfek- 

tionsole  336. 
Anthrachinonprobe 

288. 
Anthrazenol  330. 
Aprikosenkernol  458. 
Aquadag  121. 
Arachinsaure  374.  389. 

418. 

—  Abscheidung    419. 
Arachisol  369.   389. 
Araometer  125. 
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224. 
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294.  310. 
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Atherschwefelsauren 
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Atherzahl     438.     476. 
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Aufnahmevermogen 
fiir  Brom  625. 

—  fiir  Jod  siehe  Jod- 
zahl. 

—  fiir  Sauerstoff  200. 
269.  454. 

Ausdehnungskoeffi- 
zient  von.  Fetten 
403. 

—  v.onMineralolenlS. 
14.   130. 
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473. 
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Azetinverfahren  498. 
Azeton  in  Lacken  522. 
Azetylierung  449. 
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449. 
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selben  bei  Destil- 
lationen  56. 

Baudouinsche    Re- 
aktion  424.  483. 

Baumol  369. 
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404.  426.  460. 
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petersaure  427. 

Behenol  374. 
Behensaure  374. 
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— ,  Brennpunkt  58. 
— ,  Dampfdruck  57. 

Holde.    4.  Aufl. 
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Bienenwachs  404.  550. 
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stimmung  275. 
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beitung  340. 
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344.  345. 
— ,  physiologische 

Eigenschaften  53. 
— ,  roher  343. 
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61e218.346.348.417. 
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—  von  Leuchtol  84. 
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Probe     s.     Natron- 
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Chinesischer  Talg  458. 
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550.   554. 

Chlor,     Nachweis     in 
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Cholesterin     10.     370. 
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555. 
— ,  Azetat  434. 
— ,  in  Erdol  433. 
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—  von    Teeren     und 
Teerolen  331. 

Destillationsabfalle 

296. 
Destillationsriick- 

stande  274. 
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Erukasaure  374.   388. 

391.  421. 
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mische  59. 
— ,  Explosionsbereich 

derselben  69.   60. 
Explosionsgefahr 

fliissiger  Brennstoffe 

69. 

—  bei  Petroleum- 
lampen  73. 

Explosionspipette   60. 
Explosionsversuche 

59. 
Extraktion  von  Fetten 

und  Olen  399. 
Extraktionsapparat 

nach  Graefe  43. 
Extraktionsbenzin  56. 

Fabrikation  fetter  Ole 
369. 

—  von  Mineralolen 

113. 
Fadenkorrektur    der 

Thermometer  34. 

665.  566. 
Faktis  548. 


Fallung,  fraktionierte 
(nach  Heintz)   396. 

Farbe  von  Petroleum 
66. 

—  von  Olen  123.  401. 
Farbmarken  von 

Leuchtpetroleum66. 
Farbmesser  66. 
Fermentative  Fett- 

spaltung  474. 
Feste  Wachse   660. 

563. 
Fette  Ole, 

,  Art  des  213. 

,  Aufbau  368. 

,       Biologischer 

Nachweis  429. 
— ,  kristallographi- 
scher  Nachweis 
von    pflanzlichem 
in  tierischem  430. 

—  Mischung  mit 
Mineralol  118. 

—  fiir  Schmier- 
zwecke  118. 

— ,  Spezifisches    Ge- 

wicht  128. 
— ,  Spontane  Zer- 

setzung  366. 
— ,  Synthese  373. 
— ,  Technologisches 

366.. 
Fettes  Ol  in  Mineral- 
olen 210. 
Fettgasteer  325. 
Fettgehalt  von  Mine- 
ralolen 210.  212. 

—  von  Samen  usw. 
369.  399. 

Fettpech  281. 

— ,  Unterscheidung 

vonWollpech  286. 
Fettsauren, 
— ,  Abscheidung  461. 
— ,  Abscheidung  gro- 

flerer  Mengen  389. 

—  feste  387.  389. 

—  — ,  Trennungvon- 
einander  392.  396. 

,  Trennung  von 

fliissigen  387. 
— ,  fliissige   393. 

—  — ,    Untersuchung 
391. 
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Fettsauren,  freie,  in 
konsistentenFetten 
251. 

—  —  in   fetten  Olen 
434. 

in   Seifen   487. 

—  gesattigte  374. 

—  Molekulargewicht 
436. 

—  Oxysauren  376. 

—  Spezifische  Warme 
409. 

—  ungesattigte  374. 

—  unlosliche  441. 
— ,  Unterscheidung 

von  Naphthen- 
saure  190. 

—  Veresterung  194. 

—  wasserlosliche  388. 
Fettschwefelsaure 

— inTurkischrot615 1 4. 

—  in    wasserloslichen 
Olen  261. 

Fettspaltung  473. 
Feuergefahrlichkeit 

von  Rohpetroleum 

38. 

—  von  WoUolen  510. 
Fichtenharz,  Reaktion 

193. 
— ,  Nachweis    in    As- 

phalten  294. 
Finkenerscher    Appa- 

rat  488. 
Fimis  463. 
Fischtran  466. 
Flachswachs  653. 
Flammpunkt  von  Al- 

kohol  69. 

—  vonBenzin  58. 

—  von  Benzol  69. 

—  von   Eisenbahn- 
wagenolen  176. 

—  vonMarineolen230. 

—  von  Petroleum  73. 

—  von    Putzolen    79. 

—  von  Roholen  38. 

—  von   Schalterolen 
104. 

—  von    Schmierolen 
169.   173. 

—  von  Terpen tinol  59. 

—  von  Transforma- 
torenolen  101. 


Flammpunkt 

— ,  Unterschied    zwi- 
schen   Apparat 
Pensky    und    offe- 
nem  Tiegel   180. 

Flammpunktsapparat 

—  Abel  73.   176. 

—  Mareusson  176. 

—  offener  Tiegel  176. 
178. 

—  Pensky-Martens 
173. 

FlieBtest  von  Asphalt 

674. 
FlieBvermogen  in  der 

Kalte  163. 
Fluchtige   Stoffe    269. 
Fluoreszenz  123. 
Fliissige  Fette  466. 
— ,  Erstarrungspunkt 

406. 
Fliissige  Wachse  650. 

652. 
— ,  Unterscheidung 

von  Tranen  652. 
Fliissigkeitsgrad  (Eng- 

—  Anderung  des  144. 

—  Bestimmung  138. 
139. 

—  —  abgekiirztel41. 

—  —  bei  hohen 
Warmegraden  145. 

—  von  Benzin  72. 

—  von  fetten  Olen 
466. 

—  von    Leuchtpetro- 
leum  69. 

—  von  Marineolen 
230. 

—  von  Ohnischungen 
142. 

—  von  Pechen  276. 

—  von  Schalterol  104. 

—  von   Transforma- 
torenol  101. 

—  von  Schmierolen 
136—167. 

Formolitreaktion  48. 
FormoUtzahl  48. 

—  von  Paraffin    266. 
Fraktionierte     Destil- 

lation  siehe  Destil- 
lation. 


Frasole  257. 

Freier  KohlenstofE  in 

Teeren  328. 
Freies  Alkali  in 

Schmierolen   106. 

187. 

—  in  Seifen  487. 
FuBbodenole  111. 

Oalizische  Methode 
(Erstarrungspunkt) 
346. 

Gasmotorenole  234. 

Gasole  aus  Erdol  94. 

—  aus    Braunkohlen- 
teer  346. 

Gasolin  64. 
Gasolingas  64. 
Gasteer  322. 
Geblasene  Ole  449.538. 
Gebrauchte    Schmier- 

ole  231. 
Gefrierlosungen  164. 
Gefrierpunkt  163. 
Gehartete  Ole  479. 
Gelatine  492. 
Gemischte     Glyzeride 

370.  466. 
Geruch  von  Benzin  64. 

—  vonfetten  Olen  401. 

—  von  Petroleum  79. 

—  von  Schmierolen 
126. 

Gesamtalkali 

—  in  Glyzerin  496. 

—  in  Seifen  487. 
Gesamtfett   in   konsi- 

stenten  Fetten  263. 

—  in  Seifen  486. 

—  in  Tiirkischrotol 
513. 

Gewinnung  von  fetten 

Olen  369. 
Giftigkeit  von  Fetten 

380. 
Glyzeride  368. 
— ,  Gewinnung  reiner 

399. 
Glyzerin,  Abdampf- 

riickstand  497. 
— ,  AUgemeines  494. 
— ,  Berechnung  des 
wirklichen  Gehal- 
tes  603. 


Sachregister. 


581 


Glyzerin  ,Phy8ikalische 

Konstanten  607. 
— ,  Probenitrierung 

509. 
— ,  qualitative  Prii- 

fimg  494. 
— ,  quantitative  Prii- 

fung  495. 
Glyzerinbestimmung 
476.  495. 

—  -Azetinverfahren 
498. 

Bichromatver- 

fahren  501. 
Verfahren  vonBe- 

nedikt    und    Zsig- 

mondi  504. 
Verfahren  von 

ShukofT  u.  Schesta- 

koff  505. 

—  -Verfahren  von 
Willstatter  u.  Ma- 
dinaveitia  507. 

Verfahren  von 

Zeisel  u.  Fanto  505. 
Glyzerindimontan- 

saureester  320. 
Glyzerinester  368. 
Glyzerinschmierung 

120. 
Goudron  304. 
Graefescher  Extrak- 

tionsapparat  43. 
Graphit  121. 
Graphitstifte  121. 
Grudekoks  341. 
GuBasphalt  308. 

Hager-Salkowskische 

Keaktion  555. 
Halbschattenapparat 

nach   Laurent    183. 
Halbtrocknende      Ole 

443. 
Hallesche  Methode 

(Erstarrungspunkt) 

273.  351. 
Halphensche   Keak- 
tion 426.  483. 
Hammeltalg  408.  464. 
Handelsbenzole   331. 

332. 
Handelskarbolsaure 

330. 


Handelsoleine  478. 
Hanfol  462. 
Harte  von  Asphalt  278. 
Hartasphalt  42. 
Harz  s.  Kolophonium. 
— ,  Ammoniakseife 

in  —  538. 
— ,  Eigenschaften  533. 
— ,  Esterzahl  534. 
— ,  Jodzahl  534. 

—  in  Erdolpechen 
193.  283.. 

—  in  fetten  Olen  194. 
463. 

—  in  Fimissen  518. 

—  in  Mineralschmier- 
olen  191. 

—  in  WoUfetten  556. 

—  in  Wollfettolein 
558. 

— ,  Laktone  in  —  537. 
— ,  Loslichkeits- 

proben  535. 
— ,  Nachweisinfettem 

01  417. 
— ,  Nachweis  in  Mine- 

ralol  216. 
— ,  Saurezahl  534.  536. 
— ,  Schwermetall- 

seifen  538. 
— ,  Verseifungszahl 

534. 
Harzessenz  529. 
Harzgehalt  der  Mine- 

ralschmierole  193. 
Harzkalkseife  538. 
Harzole  214.  556. 

—  als  Transforma- 
torenole  101. 

Harzspiritus  214. 

Hefnerkerze  88. 

Hefnerlampe  84. 

Heizflussigkeiten   571. 

Heizole  109. 

Heizwert 

— ,  Bestinunung  21. 

—  von  Heizolen  110. 
111. 

—  von  Petroleum  89. 

—  von  Treibolen  107. 
Hehnerzahl  441.   457. 

551. 
Hempelscher  Ver- 
gasungsofen  98. 


Heptadezylsaure   371. 
Herkunf  t  von  Leucht- 

petroJeum  89. 
Herzfeldsche  Reak- 

tion  529. 
Hexabromide  422. 
Hexabromidzahl   450. 
Hochofenteer  322.324. 
Hofmannsche  Xan- 

thogenreaktion  334. 
Hohere  Alkohole  siehe 

Alkohole. 
Holzol,    Chinesisches 

380.  423.  453.  462. 
Holzteer  286. 
Holzteerpeeh  286. 
Holzterpentin  523. 

530. 
Holzzement  338. 
V.  Hiiblsche  Jodlosung 

447. 
Huffett  255. 
Hydrolyse    384.    385. 
Hydroxamsauren  398. 
Hypogaeasaure  391. 

456. 

Ichthyol  361. 
Impragnierungsole 

330.  337. 
Indopheninreaktion 

335. 
Insektenwachs  554. 

562. 
Isobutylessigsaure374. 
Isocholesterin  555. 
Isolierfahigkeit    der 

Transformatorenole 

103. 
IsoUnolensaure  375. 
Isolinusinsaure  392. 
Isoolsaure    374.     388. 

391.  474. 
Isopropyljodid  506. 

Japanisches    Fischol 

466. 
Japansaure  375. 
Japanwachs  404.  458. 
Javaol  513. 
Jecoleinsaure  467. 
Jecorinsaure  466. 
Jodbehensaure  547. 
Jodfette  547. 
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Jodoformprobe  260. 

Jodzahl  442. 

— ,  Berechnung    nach 

Sherman  und  Falk. 

542. 
— ,  innere  391. 

—  nach  V.  Hiibl  447. 

—  nach  Waller  445. 

—  nach  Wijs  448. 

—  Schwankungen  der 
444. 

— ,  Unterschied  zwi- 
schen   J.    nach   v. 
Hubl  und  Wijs448. 

—  von  Braunkohlen- 
teerprodukten  349. 

—  von  Erdolproduk- 
ten  90. 

—  von  Fetten  456. 

—  von  Fettsauren 
(fliissigen)  391. 

—  von  Fimissen  516. 

—  von  geblasenen 
Olen  539. 

—  von  Harzen  534. 

—  von  Harzol  216. 

—  von  Naphthen- 
sauren  301. 

—  vonTerpentin61526. 

—  von  Wachsen  550. 
553. 

Kakaobutter  404.  458. 
Kalk,  freier  254. 
Kalkseife  484. 
Kalorimeter,   Wasser- 

wert  24. 
Kalorimeterbombe  21. 
Kaltebestandigkeit 

(siehe  auch  Erstar- 

rungspunkt  ,Gef  rier- 

punkt). 

—  Allgemeines  163. 

—  Bestimmung:  Re- 
agensglasverfahren 
164;  U-Rohr-Ver- 
fahren  165. 

— ,  Veranderlichkeit 
der  163.   166. 

—  vonfetten01enl64. 

—  vonMarine61en230. 

—  von  Petroleum  72. 

—  von  Schmierolen 
163. 


Kalte  Verseifung  436. 
Kalypsolfett  119.  250. 
Kammradschmiere 

246. 
Kapillaren    von    Ost- 

wald  150. 

—  von  J.  Traube  150. 

—  vonUbbelohde 
151. 

Kapillaritatskon- 

stante  70. 
Kapillarviskosimeter 

152. 
Kapokol  460. 
Karbolineum  336. 
Karbolol  330. 
Karbolsaure  in  Seifen 

492. 
Karbiire  83. 
Kamaubasaure    374. 

554. 
Karnaubawachs     358. 

477.  553.  562. 
Kaurikopal  534. 
Kaustobiolithe  9. 
Kautschuk  in  Olen 

219. 
Kemseife  485. 
Kerosin  siehe  Leucht- 

petroleum. 
Kerzen  355.  475. 
Kerzenmassen,  Unter- 

suchung  der  477. 
Kerzenmaterial  475. 
Kerzenstarke,  inter- 

nationale  88. 
Kettenschmiere  246. 
Kienol  523.  529. 

—  in    Benzin,    Nach- 
weis  62. 

Kienteer  286. 
Kienteerpech  287. 
KiBlings    Konsistenz- 

messer  248. 
Kiton  111.  258. 
Kitte  520. 
Klauenol  404.   464. 
Kleinbahnole  229. 
Klupanodonsaure  368. 

375.  402. 
Knochenol,  -fett  404. 

464. 
Kohlensaures    AlkaH 

in  Seifen  489 


Kohlenstoff,   freier  in 

Teeren  328. 
Kohlenstoffgehalt  der 

Erdole  6. 
Kohlenwasserstoffe  in 

Bienenwachs  564. 

—  in  Erdolen  4. 

—  in  Harzolen  216. 

—  in  Oleinen  558. 

—  in  WoUfett  556. 
Kokeriickstande   in 

Roholen  36. 
Kokosfett    404.     429. 
439.  458. 

—  Reaktion  mit  Fur- 
furamid  429. 

Koks  297. 

Koksofenteer  322.324. 
Kokumbutter  371. 
Kolophonium  534. 
— ,  Gehalt  an  Anhy- 

driden,   Laktonen 

usw.  537. 

—  in  Erdwachs  318. 

—  in  Mineralolen  193. 

—  in  Paraffin  318. 
— ,  Reaktion  auf  193. 
— ,  Unterscheidung 

von  anderen  Har- 
zen 534.  536. 
— ,  Zusatz  von  Harz- 

kalkseife  538. 
Kolorimeter  66. 
Kolzaol  437. 
Kompositionskerzen 

355. 
Kompoundfett  245. 
Kompound-Maschi- 

nenoL  234. 
Kompoundierte  Zylin- 

derole  175. 
Kompressorole  120. 
Kondenswasser    243. 
Konsistenz 

—  der  fetten  Ole  401. 

—  der  Schmierole 
124. 

Konsistenzmesser 

—  von  Abraham  278. 

—  von  KiBling  248. 
KonsistenteFette  119. 

244.  .. 

—  — ,  AuBereErschei- 

nungen  247. 
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KonsistenteFette,  Ge- 
samtfett  253. 

—  — ,  Nebenbestand- 

teile    und  Ver- 

unreinigungen 

254. 
,  Sauregehalt 

251. 
,  Seifengehalt 

251. 

—  — ,  Tropfpunkt 

247. 

—  — ,  Wassergehalt 

254. 

—  Schmierole  271. 
273. 

Kontinuierliche      De- 
stination 32. 

Kopale  334. 

Kontraktion  von  Pa- 
raffin 354. 

Koppsche  Kegel  16. 

Konstitutionsermitt- 
lung     von     Fettbe- 
standteilen  376. 

—  von  Leinolsauren 
395. 

Korrektionen 

—  fiir    Saurebestim- 
mung  190. 

—  fur  spezifisches  Ge- 
wicht  55.  69.  135. 

—  fiir     Thermometer 
34.  565.  566. 

Kosmosbrenner  86.88. 
Kottstorfersche     Ver- 

seifungszahl   434. 
Kottonol  369. 
— ,  geblasenes  539. 
Krebitzverfahren  476. 
Kreosot,  Priifung  auf 

92.  349. 
Kreosotgehalt  der 

Treibole  107. 

—  von  Teerolen  346. 
Kreosotol  330.  337. 
Kuhbutter    374.    464. 
I^unstasphalt  275. 
Kunstsehmalz  ,-speise- 

fett  369. 
Kunstvaseline    266. 

273. 
Kupfergehalt  von 

Fettpechen  285. 


Kiirbiskernol  460. 
Kurkasol  456. 

Lackbenzin  53.  524. 

— ,  Unterscheidung 
von  Leuehtpetro- 
leum  347.  572. 

Lacke  521.  533. 

— ,  chemische  Prii- 
fimg  522. 

— ,  fliichtige  Losungs- 
mittel  522. 

— ,  mechanische  Prii- 
fung 521. 

Lackgrundlagen  533. 

Laekpriifer    von    Cle- 
men 522. 

Lagerole  232. 

Laktone  479.  537. 

Lampenole  468. 

Landtiere,  Ole  u.  Fette 
von  462. 

Lanolinseife  485. 

Lanozerinsaure  554. 

Lanolin  553.  554. 

Lanopalminsaure  375. 
554. 

Laugenprobe  226. 

Laurinsaure  374.  398. 
409.  429. 

Lavatol  369. 

Lebertran  404. 

Lederfett  255. 

Leichenwachs  9. 

Leichtol  329. 

Leim  222. 

Leimseifen  485. 

Leindotterol  460. 

Leinol  395.  404.  463. 
462. 

— ,  festes  647. 

Leinolfirnis  515. 

Leitfahigkeit  von 
Elektrodenkoks297. 

Leuehtol  66. 

Leuchtpetroleum  65. 

— ,  AlkohoUoslichkeit 
89. 

— ,  AuBere    Erschei- 
nungen  65. 

— ,  Aschengehalt    83. 

— ,  Brennprobe  84. 

— ,  Brennpunkt    79. 

— ,  Definition  65. 


Leuchtpetroleum,  Er- 
starrungspunkt  72. 

Flammpunkt     73. 

Fliissigkeitsgrad 

nach  Engler  70. 

fraktionierte    De- 
stination 79. 

Gehalt    an    Kar- 

biiren  83. 

Heizwert  89. 

Leuchtwert  84. 

Lief erungsb  edin- 

gungen  91. 

Natronprobe  82. 

Raffinationsgrad 

79. 

Saurebestimmung 

82. 

Schwefelbestim- 

mung  79. 

Schwefelgehalt  79. 

Spezifisches      Ge- 

wicht  69. 

Unterscheidung 

nach  Herkunft  89. 

—  von   Lackben- 
zin 347.  572. 

-Viskosimeter    71. 

Zahigkeit  69. 
Leuchtwertbestim- 
mung     von    Petro- 
leum 84. 
Lezithin  370. 
Lichtbrechungsver- 
mogen  187.  410. 
Lichtstarke  84. 
— ,  internationale  88. 
Liebermannsche     Re- 
aktion  288.  463.  634 
556. 
Lieferungsbedingun- 
gen 

—  fiir  Baumol  471. 

—  fiir  Benzin  64. 

—  fiir  Dieselmotorole 
108. 

—  fiir  Firnis  und  Sik- 
kativ  519. 

—  fiir  Gasol  100. 

—  fiir  Glyzerin  508. 

—  fiir  Heizole  110. 

—  fiir    Impragnierole 
338. 

—  fiir  Kienol  533. 
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Liefer  ungsbedingun- 
gen 

—  fiir  Klauenol  471. 

—  fiir  Lucigenol  338. 

—  fiir  Petroleum  91. 

—  fiir  Putzol  93. 

—  fiir  Riibol,  I^einol 
468.  471. 

—  fiir  Schmierfette 
266. 

—  fiir  Schmierole  229 
bis  239 

—  fiir  Seifen  490. 

—  fiir  Talg,  Kerzen, 
480. 

—  fiir  Terpen  tinol  631. 
632. 

—  fiir  Transformato- 
renol  104. 

—  fiir  Treibole  108. 
Lignozerinsaure     374. 

418. 

—  Abscheidung    419. 
Linolensaure  374.  391. 

394.  460. 
Linoleum  646. 
Linolsaure    374.    377. 

391.   394. 
Linoxyn  379.  646. 
Linusinsaure  392. 
Lithographenfimis 

616. 
Lorbeerfett  468. 
Loslichkeit  von  Olen 

und  Fetten  402. 

—  von  Wasaer  in  Olen 
26. 

Lotfett  261. 
Lucigenol  337. 
Luftkompressorole 

232. 
Luftseparationskiih- 

lung  28. 
Luxsche  Probe  210. 
Luxusautomobil- 

benzin  64. 

Macassarol  374. 
Mackeyseher  Apparat 

510. 
Maisol  460. 
Malthene  303. 
Mandelol  458. 
Manganseifen  616. 


Manilakopal  634. 
Margarine  426. 
Margarinsaure  371. 

396. 
Marineole  639. 
— ,  Lieferungsbedin- 

gungen  230. 
— ,  Untersuchimg 

639. 
Marmorwachs  313. 
Martensmaschine  168. 
Maschinenole202.  232. 
Mastix  634. 
Masut  109. 
Mechanische   Priifung 

von  Lacken  621. 

von  Olen  167. 

Mechanische   Verun- 

reinigungen  in 

Erdol  27.  42. 
in  Fetten  416. 

—  —  in  Schmierolen 

126.  223. 
Meerschweintran  466. 
MehssinsSiure   374. 
Menhadentran  404. 

466. 
Merlangustran  467. 
Metall,  Angriffsver- 

mogen  von  Olen  auf 

202. 
Metallseifen,       Nach- 

weis  in  Schmierolen 
'  224. 

Methylalkohol  363. 
Methylalkonden- 

sationsprodukte  von 

Erdolen  49. 
Mexikoasphalt  307. 
Milliansche    Reaktion 

428. 
Mineralole  siehe  auch 
Schmierole. 

—  aus  Braunkohlen- 
teer  346. 

— ,  in    Wollfett    666. 
— ,  in  WoUfettoleinen 

568. 
7-     Nachweis 

in    fettem  Ol  416. 
— ,  spezifisches  Ge- 

wicht  128. 
Miner alsaure,  freie  in 
Schmierolen   189. 


Mineralschmierol  113. 
Mittelol  380. 
Mkanifett  370.  371. 
Moellon  644. 
Mohnol  404.  463.  462. 
Mohrsche   Wage    130. 
Molekulargewicht 

—  von  Braunkohlen- 
teerprodukten  19. 

—  der  Fettsauren  436. 

—  von    Triglyzeriden 
438. 

Monoglyzeride  449. 

Montansaure  319. 

Montansaureglyzerin- 
ester  320. 

Montanwachs     319. 
341.  368. 

Morawskische     Reak- 
tion 193. 

Motorzylinderol  234. 

Muskatbutter  374. 

Myristinsaure     374. 
398.  409.  654. 

Myrizylalkohol  663. 

palmitat  660.  664. 

zerotat  663. 

Nadeloler  122. 
Naphtha  63. 
Naphthalinol  328. 
Naphthene  4.  8. 
Naphthensauren    301. 
— ,  Unterscheidung 

von  Fettsauren 

190. 
Naphthensaure    Salze 

in  Petroleum  82. 
Naphthylamin  222. 
Nastjukoffsche    Probe 

48. 
NatriumhjrposiUfit- 

losung  446. 
Natronprobe  82. 
Natronseife  486. 
Naturasphalt  303. 
— ,  Aschengehalt  303. 
— ,  eingedickter  306, 
—    in     Erdolpech 

290.  293. 
— ,  Quantitative    Be- 

stinunmxg     neben 

Steinkohlenteer- 

pech  310. 
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Naturasphalt,  Schwe- 

felgehalt  291. 
— ,  Unterscheidung 
von   Erdolpech 
309. 
Naturgas  1. 
Naturvaselin  266. 
— ,  Unterscheidung  V. 

kunstlichem  269. 
— ,  Zollbehandlung 

272. 
Nentralfette    in    kon- 
sistenten  Fetten 
253. 

—  in  Oleinen  479. 

—  in  Rohfetten   477. 

—  in  Seifen  487. 
Nichttrocknende     Ole 

443. 
Nickel,    Nachweis  in 

Fetten  483. 
Nitrierung    von    Gly- 

zerin  609. 
Nitrobenzol  221. 
Nitronaphthalin    222. 
Normalbenzin  41.  63. 
Normalkerze  88. 
NuBol  462. 
Nutzwagenautomobil- 

benzin  64. 

Oberflachenspannung 

70. 
Oildag  121. 
Oktobromidprobe 

422. 
define  6. 
Olein  478. 
Olfarben  520. 
Olgasteer  322. 
Olgehalt  von    Fetten 

399. 

—  von  Paraffin  264. 

—  von  Zeresin  318. 
Olivenkemol  369.  456. 
Olivenol  369. 404.  409. 

420.  466. 
OUack,  fetter  636. 
Olprobiermaschine 

157. 
Olsamen    u.    -kuchen 

369.  399. 
Olsaure  374.  376.  377. 

391.   394.  476. 


Optische  Drehung 
(Aktivitat)  d.  Erd- 
ols  10. 

,Be8timniungl83. 

—  —  derHarzolel83. 

216. 

—  —  der  Mineralole 

183.  216. 

—  —  von  Montan- 

wachs  321. 

—  —  von  Rizinusol 

183. 

—  —  von  Sesamol 

183. 

—  Eigenschaften  von 
Roholen  39. 

Ossag-Olprobier- 

maschine  161. 
Oxydierte  Ole  639. 
— ,  Unterscheidung 
von  polymerisier- 
ten  380. 
Oxysauren    392.    449. 

460.     639.     640. 
Oxydationsgrad    460. 
Oxystearinsaure  392. 
Ozokerit  313. 
Ozonisierte   Fimisse 

616. 

Pahnitinsaure    374. 

398.  409.  663. 
Palmkernol  404.  468. 
Pahnol  404.  458. 
Paraffin  262.  360. 
— ,  Bestimmung  nach 

Holde  46. 
— ,  Bestimmung  nach 

Schwarz  in  Erdol- 

riickstanden    28 1 . 
— ,  Formolitzahl   von 

266. 
— ,  Nachweis  in  Ben- 

zolen  335. 
— ,  Nachweis  in  Bie- 

nenwachs  662. 
— ,  Nachweis   in   fet- 

tem  Ol  417. 
— ,  Nachweis  in  Zere- 
sin 314. 
— ,  Nachweis  von  Ko- 

lophoniiim  318. 
— ,  Schwefelgehalt 

266. 


Paraffin,  Vergilben 

des  266. 
— ,  Unterscheidung 

von    Erdol-     und 

Schwelparaffin 

266.  354. 
— ,  Unterscheidungvon 

Zeresin  314. 
Paraffinbutter   271. 

273. 
Paraffingehalt 

—  von  Erdolriick- 
standen  281. 

—  von  Ozokerit  314. 

—  von  Paraffin- 
massen  264. 

—  von    Schmierolen 
224. 

Paraffinkerzen  366. 
Paraffinkratze  62. 
Paraffinmassen  aus 

Braunkohlenteer 

360. 

—  aus  Rohpetroleum 
262. 

Paraffinol  271.  273. 
Paraffinschuppen  263. 

272. 
ParanuBol  466. 
Parfiimierungsmittel 

221. 
Patent-Reform-Rund 

brenner  88. 
Pech  s.  Asphalt. 
Pech,  Weich-,  Mittel-, 

Hartpech  331. 
Pelargonsaure  377. 
Penetrationsmaschine 

676. 
Pensky-Martensscher 

Apparat  173. 
PeriUaol  464.  462. 
Petroleum  s.  Leuchtol. 
Petroleum- A  sphalt 

274. 

fraktion  29. 

kohlenwasser- 

stoffe  in  Seifen  492. 

pech  274. 

probfer  73. 

teer  274. 

vergiftung  52. 

viskosimeter  70. 

Pferdefett  464. 
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Pfirsichkernol  458. 
Pflanzenfette,     Reak- 

tion  auf  428. 
— ,  Nachweis    in    tie- 

rischem  430. 
Pflanzentalg  476. 
Pflanzliche,  halb- 

trocknende  Ole  460. 
Pflanzliche,  nicht- 

trocknende  Ole  456. 

458. 
Pflanzliche.  trocknen- 

de  Ole  463. 
Phenole  329.  330. 
Photometrische     Prii- 

fungen  84.  357. 
Physetolsaure  374. 
Phytosterin  370.  417. 

430.  483.   553. 
Physiologische  Eigen- 

schaften 

—  —  von  Braun- 
kohlenteer  53. 

—  —  von  Fetten 
380. 

—  —  vonRoholen51 
Phytosterinazetat- 

probe  434. 
Phytosterinprobe  430. 
Picenfraktion  296* 
Pimarsaure  193. 
Pinen  523. 
Pinennitrosochlorid 

526. 
Pinolin  214. 
Pissoirole  337. 
Plukenetiaol  462. 
Poiseuillesche  Formel 

150. 
Polarisationsapparat 

183. 
Polenske-Zahl  441. 
Polizeiverordnung 

betr.    Verkehr    mit 

Mineralolen  39. 
Polymerisierte  Ole, 

Unterscheidung  von 

oxydierten  380. 
Polymethylene  4. 
Pottwaltran  550. 
Premier  jus  465. 
Prefltalg  473. 
Proteinsajiren  321. 
Prote'instoffe  11. 


Protoparaffin  267". 
Provenceol  369. 
Prufungsgang  b.  fett. 
Olen  455. 

—  bei    konsistenten 
Fetten  246. 

—  beiMineralschmier- 
olen  229. 

Putzole   aus  Braun- 
kohlenteer  349. 

—  aus  Rohpetroleum 
92. 

Pyknometer  von  Gintl 
403. 

—  von  Gockel  127. 

—  von  Sprengel  129. 
Pyridinbasen  329. 
Pyropissit  341. 

Quecksilberbroniid- 
probe  285. 

Raffinationsabfalle 

297. 
Raffination,  Vor- 

gange  bei  der  —  von 

fetten  Olen  367. 
Rafflnationsgrad    von 

Benzin  63. 

—  von    Leuchtpetro- 
leum  79. 

—  von     Schmierolen 
225. 

Raffinieren  von  Roh- 

oldestillaten  31. 
Ranziditat    366.    378. 
Rapinsaure  374. 
Rapsol  460. 
Redwoodgrad,    Bezie- 

hung   zum   Engler- 

grad  149. 
Redwoodviskosimeter 

147.   149. 
Refonnbrenner  88. 
Refraktometer  410. 
Reibung 

— ,  Bestimmung     der 
absoluten  inneren 
150. 
— ,  Theorie    der    115. 

116. 
— ,  trockene  123. 
Reibungsko  e  f  fizient 

158.   162. 


Reibungswiderstand 
162. 

Reichert-Meifilsche 
Zahl  439.  456.  550. 

— ,  Bestimmung       in 
Marineolen  539. 

Reinglyzerin  s.  Glyze- 
rin. 

Resorbierbarkeit  von 
Fetten  381. 

Riechende     Stoffe    in 

•     Fetten  368. 

Riemenfette  246. 

Riemenadhasionsfette 
246. 

Rindertalg  464. 

RizinelaTdinsaure  375. 

Rizinolsaure   375.  • 
391.  450. 

Rizinolschwefelsaura 
512. 

Riziniisol  369.  404. 
409.  449.  456. 

— ,  losliches  538. 

Robbentran  404.  466. 

Rohbenzol  331. 

Rohe  Ole,  Unterschei- 
dung von  raffinier- 
ten  428. 

Rohfette  fiir  Kerzen- 
materialien  475. 

Rohglyzerin  495. 

— ,  Probeentnahme 
504. 

Rohol  s.  Rohpetro- 
leum. 

Rohozokerit  313. 

Rohteer  aus  Braun- 
kohle  343. 

—  aus  Steinkohle  327. 

Rohpetroleum  1. 

— ,  Alkohol-Atherun- 
losl.    Asphalt    42. 

— ,  Amylalkoholun- 
losl.  Asphalt  44. 

— ,  Asphaltiiarze  40. 

— ,  Ausbeute  an  Ben- 
zin usw.  28. 

— ,  Butanonunlosl. 
Asphalt  45. 

— ,  Chemische  Zu- 
sanunensetzung  3. 

— ,  D  estillationsprobe 
32. 
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Rohpetroleum,  Ent- 

flammbarkeit  38. 

Entstehung  7. 

Essigesterunlosl. 

Asphalt  44. 

Mechanische  Ver- 

unreinigungen  27. 

42. 

Nonnalbenzinun- 

losl.  Asphalt  42. 

Optische     Aktivi- 

tat  10. 

Optische    Eigen- 

schaften  39. 

Paraffingehalt  46. 

Physikalische 

Priifungen  13. 

Physiologische 

Eigenschaften  51. 

Salze  27. 

Schwef elgehalt  50. 

Spez.  Warme  14. 

Unterscheidung 

von  Braunkohlen- 

teer  349. 

Vorkommen  1. 

Wassergehalt  26. 

Weltproduktion 

(1911)  3. 
Kostschutzole  268. 
Rostschutzvennogen 

268. 
Rotol  344. 

Rubol  369.   404.   421. 
428.  464.   460. 

—  geblasenes  639. 
,  Unterscheidung 

von  gebl.  Cottonol 
539. 
Riickstande.    Destil- 
lations-  274. 

—  aus  Schieberkasten 
usw.  233. 

Sajodin  547. 
Salpetersaureprobe  n. 

Burton-Marcusson 

527. 
Salze    in   Mineralolen 

223. 

—  in    Petroleum    82. 

—  in  Rohpetroleum 
27. 

Sandarak  634. 


Sansibarkopal  534. 
San- Valentino - 

Asphalt  304. 
Saponaphtha  301. 
Saponifikatolein    476. 

478. 
Saponifikatstearin475 . 
S  aponifika  tver  f  ahren 

473. 
Sapropel  9. 
Sardinenol  466. 
Sardinentran  466. 
Sativinsaure  392. 
Sauerstoff 

— ,  aktiver  in  Seifen 
493. 

—  -aufnahme  200. 
269.  464. 

— ,  Einwirkimg  auf 
fette  Ole  454. 

— ,  Einwirkung  auf 
Mineralol  197. 

—  -gehalt   der   Roh- 
ole  6. 

—  in    Olen     geloster 
202. 

Saure,  freie  organische 
(siehe  auch  „Fett- 
sauren*  * )  in  Schmier- 
olen  187. 

in  Firnissen 

617. 

in    Glyzerin 

496 

in  konsisten- 

ten  Fetten  261. 

in  Rohf  etten 

434. 

in  wasserlos- 

Uchen    Olen    260. 
freie  Mineral-  189. 
Saureamide  368. 
Saurebestimmung     in 
Petroleum  82. 

—  in  Harzen  636. 
Sauregrad  187. 
Saureharze    297.    298. 
Saurezahl  187. 

— ,  Bestimmung    in 
dunklen  Olen  189. 

— ,  Bestimmung  in 
hellen  Olen  188. 

—  von  Braunkohlen- 

teerpechen  282. 


Saurezahl  von  Erdol- 
riickstanden  282. 

—  von  Fetten  434. 

—  von  Fettpechen 
282. 

—  von  Harzen  534. 
536. 

—  von   Krackdestil- 
laten  282. 

—  von  Montanwachs 
321. 

—  von  Wachsen  imd 
dessen  Verfal- 
schungen  561. 

Sayboldtgrad,    Bezie- 

hung   zum   Engler- 

grad  149. 
Sayboldtviskosimeter 

148. 
Schalterole  104. 
Schellack  634. 
Schieferteer  360. 
Schieferteerol  346. 
Schleimstoffe   in  Olen 

416. 
Schmalzol  464. 
Schmelzpunkt 

—  von  Bienenwachs 
560. 

— ,  doppeltervonGly- 
zeriden  373. 

—  von    Fetten  404. 

—  von  Paraffin  361. 
356. 

—  von   Pechen   276. 

—  von   Zeresin    319. 
Schmierol, 

Herstellung  113. 
— ,  Anforderungen 

114. 
— ,  wiedergewonnenes 

231. 
Schmierseife  484. 
Schmierwert  116. 
Schmiervorrichtungen 

122. 
Schwarz8enfsaatol460. 
Schwefel,  Nachweis 
226. 

—  qualitative  Prii- 

ung  105.  226. 
Schwefelbestimmung 
in  Faktis  549. 

—  in  Heizolen  109. 
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Schwefelbestimmung 

—  in  Kohle  228. 

—  in  Pechen  292. 

—  in  Petroleum  79. 

—  in  Schmierolen 
226.  228. 

Schwefelgehalt 

—  von  Asphalten  und 
Pechen  291. 

—  von  Braunkohlen- 
u.  Erdolprodukten 
50.  350. 

—  von  Paraffin  266. 

—  von  Teerolen  346. 

—  von  Treibolen  107. 
Schwefelkohlenstoff, 

Priifung  auf  333. 
Schwefelsaurespaltung 

473. 
Sehwefelung,    kiinst- 

Uche  292. 
Schweineschmalz  370. 

404.  464. 
Schwelkohle  340. 
Schwelversuche   341. 

363. 
Schwelwasseranalyse 

(Torfteer)  363. 
Schwerbenzol  331. 
Schwermetallseifen  in 

Harzen  538. 
Schwerol  330. 
Schwitzverfahren  263. 
Seetiere,     Fette     und 

Ole  von  466. 
Seife,  harte  485. 

—  HydroIysevon385. 
— ,  saure  385. 

— ,  Untersuchung  von 

486. 
— ,  weiche  484. 
Seifenbasis  209. 
Seifengehalt  208.  226. 

251. 
Seifenole  301. 
Seifenpulver  492. 
Seilschmieren  245. 
Selbstentziindlichkeit 

454. 
Senfsaatol  369. 
Sergersche  Reaktion 

428. 
Sesamol  369.  404.  424. 

460. 


Sesamol 

— .  Nachweis  von  424. 

Shukoffscher  Apparat 

352. 
Siedepunkt  von  Mine- 

ralolen  182. 

—  von  Terpentinolen 
524. 

—  von  Terpentinoler- 
satzmitteln  524. 

Sikkativ  515. 
Sikkativgehalt  517. 
Sitosterin  432. 
Soapstock  369. 
Sojabohnenol  454. 460. 
Soiarol  81. 
Soltsiensche  Reaktion 

426. 
Sol  ventnaph  tha     331. 
Sommerole  236. 
Sonnenblumenol    404. 

462. 
Spaltung  der  Fette 

473. 
Spermazeti  550. 
Spermazetiol  404.  550. 

552. 
Spermwal  552. 
Spezifische    Drehung 

186. 
Spezifisches    Gewicht, 
Bestimmung   125. 

—  Alkohol- 
schwimmethode 
129. 

—  beihoherTem- 
peratur  129. 

—  mit  Araometer 
125. 

—  mit  Pyknome- 
ter  von  Gintl  403. 

von  Gockel 

127. 

—  von 

Sprengel  130. 

Mohr-West- 

phalscher  Wage 
130. 

Berechnung   bei 
geblasenen  Olen  in 
Marineolen  543. 
Korrektion  126. 
Umrechnung     55. 
69.  135.  403.  404. 


Spezifisches   Grewicht 

—  von     Benzin     55. 
524. 

—  von   Bienenwachs 
560. 

—  von  Braunkohlen- 
teer  345. 

—  von  Destillations- 
riickstanden    280. 

—  von    Fetten    128. 
403.  456. 

—  von  Firnissen  516. 

—  von  geblasenen 
Olen  639. 

—  von    Harzol    216. 

—  von  Paraffin  und 
Zeresin  ^15. 

—  von  Petroleum  69. 

—  von  Roherdol  13. 

—  vonRohteeren327. 

—  von     Schmierolen 
125.   128. 

—  von  Teeren  322. 

—  von  Teerolen  128. 

—  von  Terpentinol 
524. 

—  von    Terpentinol- 
ersatzmittein  524. 

—  von  Wachsen 
550.  553. 

Spezifische    Warme, 
Bestimmung  14. 

—  von  Braunkohlen- 
teerolen  15. 

—  von  Erdol  14. 

—  von  Fettsauren 
409. 

Spezihsche    Zahigkeit 

150. 
— ,  Berechnung  aus 
der  AusfiuOzeit 
153. 
— ,  Berechnung      aus 
den  Englergraden 
153. 
Spindelole  232. 
Stampf asphalt  308. 
Standol  453.  515. 
Starke  in  Seifen  492. 
StaubbindendeOlel  1 1. 
Stearin  408. 
Stearinkerzen  473. 
Stearinpech  siehe  Fett- 
pech. 
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Stearinsaure  374.  398. 

409. 
— ,  Nachweis  in  Fett- 
sauregemischen 
389. 
— ,  Nachweis  in  Ker- 

zen  357. 
-^,  Nachweis  in 
Wachs  562. 
StearinsaureaniUd354. 
Steinkohlenteer  287. 

322. 
— ,  Extraktion   des 

Bitumens  311. 
— ,  Fraktionen   des 

261. 
— ,  Nachweis  fremder 
Teere   und   Peche 
288. 
— ,  quant.    Bestim- 
mung    in    Natur- 
asphalt  310. 
— •,  roher  322. 
— ,  Unterscheidung 

verschiedener  289. 
Steinkohlenteerol, 
Nachweis  in 
Schmierolen  217. 
Steinkohlenteerpech 

287. 
Stellwerksole  232. 
Stickstoffbestinunung 
in  Schmierolen  227. 
StickstofEgehalt  der 

Rohole  6. 
Stigmasterin  430.  432. 
Stopfbiichsenpackung 

245. 
Storch-Liebermann- 

sche  Reaktion  215. 
StraBenbauasphalt 

573. 
StraBensprengol  258. 
Streckbarkeit  von 

Asphalt  279. 
Sulfosauren  298.  299. 
Sulfosaure     Salze     in 

Leuchtol  82. 
Sulfurierbarkeit  287. 
Sulfurol  369. 
Suspendierte   Stoffe 

223. 
Sylvestrenreaktion 
529. 


Synthese  der  Fette 
368. 

Synthetisches  Petro- 
leum 8. 

Talg  404. 

—  chinesischer  458. 
Talgol  464. 
Talgtiter  408.  476. 
Taririnsaure  374. 
Tatarosasphalt    292. 

305. 
Teerausbeute  341. 
Teerkohlenwasser- 

stoffe  in  Seifen  492. 
Teerole  aus  Braun- 
kohle  346. 

—  aus    Steinkohle 
329. 

— ,  Nachweis  in  Mine- 

ralolen  217. 
Teerzahl  105.   199. 
Terpentinol  521.  523. 

—  -ersatzmittel  524. 
531. 

— ,  Nachweis  in  Mine- 

ralol  62.  527. 
— ,  Priifung  524. 
— ,  Priifung  auf  Ben- 

zin  527. 

— , Benzol  530. 

— ,  —  —  Harz- 

essenzen  529. 

— , Kienol  529. 

— , Tetra- 

chlorkohlenstoff 

532. 
— ,  regeneriertes  524. 
TetrachlorkohlenstofE 

532. 
Thermometer   nach 

FuB  56. 
Thermometerkorrek- 
tur  34.  565.  566. 
Thickened  Oil  538. 
Thiophen,     Nachweis 

in  Benzol  335. 
Tierische   Fette  464. 
— ,  Nachweis   von 

pflanzlichem   430. 
Tiglmsaure  374. 
Titertest  405. 
Toiletteseife  485. 
Torfteer  362. 


Totale  Verdampf  ungs- 

warme  17. 
Toumantol  369. 
Tovotefett  119. 
Trane   368.   422.   428. 
Transformatorenol 

101. 
Traubenkemol  449. 

456. 
Treibole  106. 
Trennung  fester  Fett- 

sauren  von  flUssigen 

387. 

—  fester  Sauren  von- 
einander  396. 

Trimethylenglykol 

503. 
Trinidadasphalt     303. 
Trinidad6pur6  305. 
Triglyzeride  438. 
Trockenfahigkeit 

—  von  Firnissen  516. 

—  von  Lacken  521. 
TrockenprozeB  bei 

fetten  5len  379. 
Trocknende   Ole   442. 
Tropfoler  122. 
Tropfpunkt  247.  319. 
Troutonsche  Regel  19. 
Triibungen  in  Olen 

124. 
TungSl  462. 
Turbinenole  198. 
Turkischrotol 
— ,  Priifung  513. 

—  Technologisches 
512. 

— ,  Zusanunensetzung 

512. 
Twitchells 

—  KaUlauge   195. 

—  Reagens  474. 
Twitchellspaltung 

474. 

Ungesattigte  Verbin- 
dungen  in  Benzolen 
335. 

Untersuchungsgang 
bei  fetten  Olen  455. 

—  bei   konsistenten 
Fetten  246. 

—  bei  Mineral- 
schmierolen  229. 
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Unverseifbares 

— ,  Abscheidung  nach 

Spitz    und    Honig 

212. 

—  in    Fimissen    517. 

—  in     Leinolfimissen 
617. 

—  in  Montanwachs 
321. 

—  in  WoUfett  555. 

—  in   Wollfettoleinen 
557. 

— ,  QualitativerNach- 

weis  416. 
— ,  Quantitative  Best. 

in  Fetten  417. 

Valentasche  Probe 

218. 
Valeriansaure  409. 
Varrentrappsches  Ver- 

fahren  387. 
Vaselin  266.  271. 
— ,  Begriffsfeststel- 

lung  266. 
— ,  Eigenschaften 

267. 
— ,  Formolitzahl  49. 

—  in  Mineralolen  224. 
— ,  Prufung  268. 

— ,  Unterscheidung 
von  naturlichem 
und    kiinstlichem 
269. 

— ,  —  —  konsisten- 
tem  Schmierol 
273. 

briketts  246. 

ol   120.   271.   273. 

Vaselinsalbe  271. 

Veranderungen       von 
Fettbestandteilen 
378. 

—  von  Schmierolen 
beim  Gebrauch 
231. 

Verbrennungswarme 

61. 
Verdampfbarkeit. 

—  von  Harzolen  215. 

—  von  Mineralolen 
102.   170.  216. 

Verdampf  ungspro  be 
des  Benzins  66. 


Verdampf  ungswarme 

—  von   Braunkohlen- 
teerprodukten    20. 

—  von    Erdolfraktio- 
nen  17.  20. 

—  von  Wasser  25. 
Verdunstungsriick- 

stand  66. 

Veresterung  von  Fett- 
sauren  194. 

Verfalschungen      von 
Kerzenmaterialien 
476. 

Vergasungsofen  96.98. 

Vergasungswert  96. 

Vergilben  von  Paraf- 
fin 265. 

Verhaltniszahl  553. 
560.  661. 

Verharz  ungskons  tan- 
ten,    KiBlingsche 
198. 

Verharzungsprobe  1 06. 
198. 

Verharz  ungs  vermogen 

—  von  Harzolen  214. 

—  von  Mineralolen 
197. 

Verkokungszahl     199. 
Verseifbare  Fette  365. 
Verseifung 
— ,  kalte  436. 

—  n.  Leffmann- 
Beam  440. 

— ,  stufenweise  382. 
— ,  Theorie  der  382. 

—  von  Wachsen  560. 
— ,  warme  436. 
Verseifungsgeschwin- 

digkeit  382. 
Verseifungszahl  211. 
434. 

—  von  Fetten  466. 

—  von  Fimissen  617. 

—  von    geblasenen 
Olen  639. 

—  von  Harzen  634. 

—  von    Naphthen- 
sauren  301. 

—  von    Pechen    284. 

—  von    Triglyzeriden 
438. 

—  von  Wachsen  560. 
563. 


Verseifungszahl 

—  von  Wollfett  565. 
Verteerungszahl  199. 
Ver  unreinigungen , 

mechanische  27.  42. 

126.  223.   415. 
VerzoUung  von  Rohol 

und  Destillaten  36. 
Viskositat  135 ;  siehe  a. 

„Fliissigkeitsgrad". 
Viskosimeter 
— ,  Abmessungen  136. 
— ,  Eichung  70.    137. 

—  fiir  hohe  Warme- 
grade  145. 

—  fiir  Petroleum  70. 

—  fiir  Schmierole 
138. 

—  nach  Engler  136. 
— ,  Modifikation 

Holde  138. 
— ,  —  Martens  140. 
— ,  —  Ubbelohdel39. 

—  nach     Lamansky- 
Nobel  146. 

—  nach  Redwood 

147.  149. 

—  nach  Sayboldt 

148.  149. 

—  nach    Traube-Ub- 
belohde  162. 

Wachs,   Bienen-    660. 

—  chinesisches  660. 

—  feste       pflanzliche 
663. 

—  feste,  tierische  550. 
563. 

—  fliissige  417.  660. 
Wagenfette   119.   246. 
Wagenole     116.     202. 

236. 
Wagungen,  Reduktion 

auf    den    luftleeren 

Raum  567. 
Walfischtran  404.  466. 
Wallersche  Jodlosung 

446. 
WalniliBol  462. 
Wakat  561.  553. 
Wah-atol  560. 
Walzenfett  246. 
Warmes  trahlung , 

Korrektur  24. 
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Waschbenzin  55. 
Waschpulver  493. 
Waschwirkung        der 

Seifen  486. 
Wasserbestimmung 
n.    Marcusson    26. 

—  in  Seife  486. 
Wasserdampfdestil- 

lation  von  Roholen 
28. 
Wasserdampfspan- 

nungen  204. 
Wasserga8teer322. 325. 
Wassergehalt  26.  205. 

254.   328.  645.. 
Wasserlosliche    Ole 
— ,  Emulgierbarkeit 

259. 
— ,  Erstarrungspiinkt 

269. 
— ,  Herstellung     und 
Verwendung   257. 
— ,  Rostschutzver- 

mogen  258. 
— .  Zusammensetzung 

259. 
Wasserlosliche     Stoffe 

222. 
WasserstofFgehalt 

—  von  Erdolen  6. 

—  von  Heizolen  110. 
Wasserstoffzahl    395. 
Wasserwert  24. 
Weichasphalt  42. 
Weichparaffin  264. 

272.   347.   351. 
WeiBgerberdegras  544. 
Weifisenfsaatol  460. 
Werneekescher  Appa- 

rat  96. 
Wertbestimmung    der 

Rohfette  475. 
Westrumit  258. 
Wiedergewonnene 

Schmierole  231. 
Wijssche  Jodlosung 

448. 


Winterole  236. 
Wollfett  553.  554. 
WoUfettdestillate  557. 
WoUfettolein  557. 
WoUfettpech  286. 
WoUfettstearin  559. 
Wollole 
— ,  Anforderungen 

510. 
— ,  Begriffsfest- 

stellung  509. 
— ,  Feuergefahrlich- 

keit  510. 
WoUschmalzol  509. 
Wollspickol  509. 
Wollwachs  554. 


Xanthogenreaktion 
334. 


Zahigkeit  siehe   Fliis- 

sigkeitsgrad. 
Zahigkeitsmesser  siehe 

Viskosimeter. 
Zahigkeit,    spezifische 

150. 
Zahnradfett  256. 
Zechenteer  322.  324. 
Zement.    Angriffsver- 

mogen  von  Olen  auf 

203.  205. 
Zeresin,  Ausbeute  ei- 
nes    Ozokerits   an 

314.    ^K       ^.A^ 
— ,  Brechungsexpo- 

nent  315. 
— ,  Definition  314. 
— ,  Herstellung  313. 
— ,  Mineralische     Zu- 

satze  318. 
— ,  Nachweis  von 

Erdolriickstanden 

318. 
— ,  —  —  Kolophoni- 

um  318. 
— ,  —  in  Mineralolen 

225. 


Zeresin,  Nachweis  von 

Paraffin  314. 
— ,   —  in  Wachsen 

562. 
— ,  Olgehalt  318. 
— ,  Schmelzpunkt    u. 

Tropfpunkt  319. 
— ,  spezifisches  Ge- 

wicht  316. 
— ,  Zusatze  von  Stea- 
rin u.  dgl.   319. 
Zersetzlichkeit        von 
J  Olen      durch     Ein- 
^  wirkung  gespannten 
Dampfes  202. 
Zersetzung,    spontane 

von  Fetten  366. 
Zerotinsaure  374.  409. 
550.   563.   554.   561. 
Zerylalkohol  553. 
Zerotylzerotat   550. 

554. 
ZoUamtliche      Unter- 
suchung  von  Destil- 
lationsriickstanden 
274. 

—  —  von  Olsauren 
388. 

—  —  von    paraffin- 
haltigen  Mineralol- 
erzeugnissen  272. 

—  —  von  Roholen 
und  Destillaten  36. 

von  Talg, 

Schmalz  und  Ker- 
zenfettsauren  407. 

—  — '  von  fetten  Olen 
447. 

Ziindpunkt  182. 
Zusammensetzung    v. 
Fetten  368. 

—  von  Mineralolen  3. 
Zylinderol  172.  238. 
— ,  Formolitzahlen49. 
— ,  kompoundierte 

175. 
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Abbe  410. 
Abel  73. 
Abraham  278. 
Acheson  121. 
Adler  420. 
Aisinman  89. 
Albitzky  377. 
Albrecht,  E.  43. 
— ,  M.  84. 
-,  R.  27.  50. 
Ahrens  654,  563. 
Alder   Wright    382. 
Allen,  L.  237.     646.. 

649. 
Allen  37. 
Alteneck  88. 
Amagat  467. 
Amend  110. 
Amthor  367.  464.  466. 
Arragon  90. 
Archbutt     419.     467. 

461. 
Aschan  4. 

Bach  462. 
Balbiano  383. 
Barta  277. 
Baruch  376. 
Baudouin  424. 
Baumann  361. 
Beam  440. 
Beckmann  186. 
Bedford  396.  482. 
Beer  371.  397. 
Beilby  360. 
Beilstein  4.  632. 
BeU  371.  466. 
Bellier  661. 
Benedikt  391.   433. 

449.   604.   613. 
Benger  427. 
Berg,  Ragnar  660.661. 


Berthelot  21.  373.  376. 
Besson  489. 
Bettendorf  426.  630. 
Beythien  426. 
Beyschlag  9. 
Bieber  468.  463. 
Biot  8. 

Bjerregaard  663. 
Bjorklund  469. 
Blyth  371.  466. 
Bohm    46.    266.    267. 

269.  270. 
Bokomy  382. 
Bohrisch  660. 
Boleg  268. 
Bomer  372.  373.  399. 

426.  430.  434.  479. 

483. 
Bottcher  6.  40.  63.  83. 
Bouis  384. 

V.  Boyen  314.  319.341. 
Brauen  101.  187.  216. 
Brenken  176.   178. 
Breth  103.  351. 
Brodhim  84. 
V.  Briiche  443. 
Bruhn  214. 
Bruyn.  Lobry  de  417. 

418. 
Buchta  461. 
Budde  221. 
Buisine  663. 
Bull  384.  467. 
Bunte  69. 
Burton  627. 
Burchartz  547. 
Byerly  6. 

Camerman  172. 
Carius  632. 
Charitschkoif  6.  10.20. 
Chevreul  370.  371. 


Chwolles  469. 
Clemen  621. 
Cloez  409.  463. 
Cofagnier  636. 
Colemann  219. 
Connstein  366.  474. 
Corelli  383. 
Crossley  306. 

Dahle  461. 
Daeschner  44.   299. 
Dalican  406. 
Darmstadter  664. 
David  463. 
Davidsohn  190. 
Day  2.   12. 
Demski  183. 
Dennstedt  82.  511. 
Dettmar  161. 
Dietrich  634.  637. 
Dietz  367. 
Donath  283.  286. 
Donk  623. 
Doria  419. 

Doscher  292.  386.  632. 
Douzard  467. 
Doyen  381. 
Duffy  372. 
Dulong  110. 
Dumas  228. 
Dimlopp  417.  .466. 

fibstein  61. 
Edeleanu    4.    6.    142. 
Eger  84.   170. 
Eibner  461. 
Eickmann  192.  289. 

293.  294.  309. 
Eisenlohr  96.  340.  346. 

347.  361. 
Eisenreich  321. 
Eisenstein  46. 
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Ellis  244.  479. 
Engler  1.  6.  8.  9.  10. 

12.   29.   31.   32.    36. 

40.   42.   43.   46.    60. 

66.   69.   70.    73.   80. 

82.    135.    240.    266. 

267.   269.   270.  303. 

624.  660. 
Ephraim  443. 
Erban  634. 
Erdmaiin  396.  482. 
Eschka  228. 

Fabris  424.   436.  444. 
Fachini  419. 
Fahrion  194.  378.  380. 

443.   446.   450.  463. 

464.  466.  467.   537. 

644.   546. 
Falk  446.  642. 
Fanto  383.  506. 
Farnsteiner  388.   393. 

394.  466. 
Fein-Kapff  161. 
Fenaroli  90, 
Fendler  417.  426.  426. 

441.  462.   661.   652. 
Feri6  388. 
Filemonowicz  46. 
Filsinger  337. 
Fink  391.  460. 
Finkener  377.  407. 
Finsler  514. 
Fischer  547. 
Fitz  457. 
Fleig  268. 
Fokin  482. 
Forrest  657. 
Fortini  484. 
Frank    99.    334.    441. 

549. 
Fresenius.  R.  269. 
Friese  339. 
Fritzw^iler  372. 
Friihling  464. 

Gaede  398. 
Gans  142.  296. 
Gastaldi  443. 
Gautter  443. 
Geitel  382.  383. 
Gerard  396. 
Gill  557. 
Gildemeister  623. 

Holde.    4.  Aiifl. 


Gintl  403. 
Gladding  196. 
Gody  73. 
Goldsehmidt,  F.   474. 

485. 
Goulden  325. 
Graefe  14.  16.  19.  36. 

73.  80.  81.  90.  218. 

244.  266.  278.  280. 

289.  292.  297.  316. 

343.  345.  346.  348. 

349.  353.   364.   366. 

358.  409.  572. 
Gray  143. 
Grimaldi  629. 
Groschuff  26. 
Grotowsky46. 268. 340. 
Griin    370.    373.    376. 

383. 
Griinewald  496. 
Gusserow  469. 
Guth  372.  376.  376. 

Hafner  371.  372.  373. 

376.   390.   399. 
Hager  655. 
Haller  385. 
Halphen  422.  426. 
Hammerschlag  143. 
Hansen  372.  373.  381. 
Hanus  443. 
Harre  553. 
Harries  377.  396. 
Haupt  429. 
Hauth  430.  432. 
Hazura  392.  393.  445. 

450.  456. 
Heermann  387.  488. 
Hefelmann   435.    442. 

486. 
Hefner -Alteneck  84. 
Hehner  389.  393.  460. 

466.   459.   460.  486. 
Heintz  372.   396. 
Heise  112.  371. 
Heifers  96. 
Hell  319. 
Heller  509. 
Hempel  H.  97.  98. 
Hempel  W.  292. 
Henderson  262. 
Henriot  381. 
Henriques    371.     381. 

384.  436.  460. 


Herbig  614.  637.  548. 

661.  555. 
Herr  48.  49. 
Herz  420, 
Herzfeld  524.  629. 
Hett  664.  663. 
HeuBler    50.    80.    82. 

343. 
Heyerdahl  467. 
Higgins  482. 
Hinrichsen  221. 
Hofer  8. 
Hoffmann  53. 
Hofmann  26.  334. 
Hofmeister  164. 
Holand  46. 
Holde  9.  27.  40.  45.  46. 

101.   130.   138.   141. 

142.   155.   170.   188. 

191.   192.  210.  213. 

217.  244.   248.  252. 

263.  266.  275.  287. 

294.   309.   316.  347. 

371.  372.   378.   386. 

396.   397.  421.  428. 

431.  443.    463.  479. 

534.  536.  638.  572. 
Holland  398. 
Holmes  463. 
Honig  212. 
Hopkins  461. 
Hoppe-Seyler  9. 
Horn  520. 
Hoyer  366.  474. 
Hubbard  673. 
V.  Huber  422. 
V.  Hubl  443.  560. 
Hubner  319. 
Huggenberg  487. 
Hundeshagen  370 
Hviid  207. 

Jachzel  306. 
Jacobs  37. 
Jean  466.  544. 
Jeanrenaud  398. 
Jensen  462. 
Jorrissen  367.  464.^ 
Joussonfrian  385. 
Juckenack  466. 

Ihlder  343. 
Ilhiney  P.Mc.  423. 
Ingle  443. 

38 
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Kaas  530. 
Kade  370. 
Kalmann  465. 
Kamekata  374. 
Kanitz  385. 
Kapff  161. 
Karsch  465. 
Kastle  381. 
Kayser  41. 
Keimatsu  461. 
Kellner  383. 
Kerl  383. 
Kindscher  221. 
Kingzett  523. 
Kirsch  161. 
Kishner  4. 
Kissling    56.    82.    89. 

198.   199.  248. 
Kjeldahl  228. 
Klar  363. 
Klarfeld  12. 
Klein  457. 
Klever  258. 
Klimont  372. 
Knoevenagel  373. 
Kohler  319.  322.  328. 
Konig  381.  416. 
Kossel  384. 
Kottnitz  44. 
Kottstorfer  434. 
KrafEt  343.   375.   378. 

385.  397.  398. 
Kramer  5.   9.  40.   63. 

83.    276.    284.    319. 

321.  323.  332.   335. 
Krause  463. 
Krebitz  475.  485. 
Kreis   371.    372.    373. 

376.  390.  399. 
Kreiss  337. 
Kremann     372.     382. 

383. 
Kremel  534. 
Krey  265. 340.354.356. 
Kroker  21. 

Kronstein    379.     463. 
Kiihn  427. 
Kiinkler  9.  245. 
Kiiiuie  371. 
Kuntze  115. 
KurbatofE  4. 
Kurschner  560. 
Kutzbach  106. 
Kwjatkowsky  67. 


Lach  314. 
Lamansky  146. 
Landolt  183.   185. 
Landsberger  505. 
Landsberger,  F.  316. 
Langbein  14.   111. 
Laurent  183.   185. 
Leather  95. 
Lebedeff  381. 
Le    Bel-Henniger    64. 
Leffmann  440. 
Lenz  508. 
Lepenau  220. 
Leprince  482. 
Le  Sueur  305. 
Levy,  P.   193. 
Lewin  70. 
Lewkowitsch   422. 

449.  466.  475.  507. 

514.  551. 
Leys  564. 
Lidoff  302. 
Lidow  109.   110. 
Liebermann  215.  288. 

334.  443.  555. 
Liebreich  358. 
Lifschiitz  554. 
Lippert  455.  516. 
Lippich  183. 
Ljubarski  467. 
Lissenko  4.    70.    226. 
Livache  454. 
Loebell  188.  277.  289. 
Loevenhart  381. 
Lohmann  51.  291. 
Longobardi  2. 
Luck  288. 
Ludolph  66. 
Ludwig  429. 
Ludy  361. 
Liiers  421. 
Liihrig  381. 
Lummer  84. 
Lunge  322.   325.   327. 
Lungwitz  443. 
Lux  210. 

Mabery  5.  6. 
Mackey  510. 
Madinaveitia  507. 
Mahler  21. 

Malencowic  285.   309. 
Mann  435. 
Marckwald,  E.  549. 


Marcusson,  J.  4.  8.  10. 

11.  12.  26.  49.  176. 

180.    190.   211.   252. 

261.   265.   275.   284. 

285.  289.  290.   292. 

293.  294.  310.  315. 

320.  321.   355.  367. 

371.  378.  383.   396. 

421.  422.   425.  433. 

441.  479.  516.   524. 

527.  530.  532.  535. 

537.  541.  542.  557. 

559. 
Margosches,    B.    286. 
Marie  551. 
Markownikoff  4. 
Marre  457. 
Martens,  A.  140.  158. 

173. 
Maschke  546. 
Matthes  461. 
Mathews  325. 
Mecke  526. 
Mecklenburg,  W.  558. 
MeiBl  439. 
Meii3ner  149. 
Meister  294.  461.  462. 
Mendelejeff  7.  55.  69. 

126.  569. 
Mercklen  485. 
MerkUng  424.  443 
Meyer  371.  397. 
Meyerheim  40.  43.  45. 

265.  355.  386.  463. 
Millian  428. 
Minkowski  381. 
Mitchell,    C.    A.    389. 

393.  450.  456.  459. 
Mohr,  O.  89.  130. 
Molinari,  L.  90.    377. 
Monke  9. 

Morawski  183.  193. 
Morel  381. 
MorelU,  E.  398. 
Muggenthaler  451. 
Mulder  394.  445. 
Munck,   J.    381.    382. 
Munson  L.   S.   391. 

Nastjukoff  4.  48. 
Negri.  G.  de  435.  444. 

463. 
Neuberg  11.   12.  321. 
Neumann  263. 
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Nickels  333. 
Nicolas  172. 
Niederstadt  653. 
Niegemaim  462. 
Nobel  146. 
Nordlinger  371.  396. 
Normann  383.  482. 
NuSberger  464. 

ObermuJler  384. 
Offermann  142. 
Ohler  343. 
Okada,  H.  372. 
Olsen  379. 
Orlow  380. 
Ostwald,  W.   150. 
Ottinger  461. 
Oudemanns  459. 

Paal  482. 
Parry  530. 
Parthei  376.  388. 
Pasternack  465. 
Pawlewsky  46. 
Pensky  173. 
Pergami  437. 
Petroff  116.   161. 
Pfaundler  24. 
Pfluger  381. 
PhiUppe  460. 
Piest  530. 
Pinette  547. 
PoisseuiUe  150. 
Polenske439.441.465, 
Poncio  443. 
Porges  262. 
Potemsil  334. 
Potoiue  9. 
Prall  483. 
Prettner  295. 
Procter  545. 
ProBdorf  86.  89. 

Quitka,  J.  R.  67. 

Raikow  427. 
Rakusin  6.  8.   10.   12. 

67.  216. 
Ramdohr  319. 
Raschig  11.  258. 
Raspe,  F.  396. 
Ratner  379. 
Redwood,  B.   147. 
Reeve  §73. 


Regnault  24. 
Reichert  439. 
Reimann  367. 
Reimer  370.  383. 
Renard  419.  457. 
Reynolds  161. 
Richards  567. 
Richardson  6.   278. 

303. 
Riebeck  340. 
Rieppel  106. 
Rimbach  566. 
Robertson  371.  465. 
Rosauer  478. 
Rosenfeld  381. 
Rosenthal,  E.  26.  343. 

462. 
RoB  96. 

Rothe,  J.  50.  228.  526. 
Rudeloff  122. 
Ruggeri  419.  457. 
Ruhemann  210. 

Sabatier  7. 
Salkowski,  H.  C.  378. 

430.  656. 
Sanctis,  G.  de  554. 
Sarnow,  C.  276. 
Sasserath  456. 
Sayboldt  148.   149. 
Saytzeff  378. 
Sburlati,  G.  463. 
Schacht,  P.  376. 
Schadler  466. 
Schafer  323.  431. 
V.  Schapringer  386. 
Scheithauer  327.  341. 

344.  346.   348. 
SchestakofE,  J.  P.  505. 
Schilling  433. 
Schliemann,  C.  320. 
SchlUter,  H.  237.  316. 
Schmidt,  A.   366. 
Schmidt,  E.  492.  534. 
Schneider  526. 
Schotten  361. 
Schoulz  372. 
Schroter  361. 
Schulz,  F.   143. 
Schulze,  F.  607. 
Schwalbe  335. 
Schwarz  340. 
Schwarz,  F.   45.    180. 

190.211.281.288.299. 


Schwedhelm  9. 
Schweissinger  443. 
Schweitzer  443. 
Semmler  524. 
Senderens  7. 
Senkowski  378. 
Serger  428. 
Severin  48.  207. 
Seyewetz  334. 
Sherman  110.143.  445, 

642. 
ShukofE,    A.    A.    362. 

408.  482.  605. 
Siegfeld  426. 
Sing,  P.  635. 
Singer.    L.    130.    146. 

262.  264. 
Siveke  482 
Skita  482. 
Skopnik,  v.  376.  657. 

569. 
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